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© Oxazol- bzw. Thiazolcarbonsaureamide der Formeln la und lb 
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in denen die Substituenten folgende Bedeutung haben: 
X Sauerstoff oder Schwefel; 

R 1 Wasserstoff; Halogen; gegebenenfalls substrtuiertes Ci-C € -Alkyl. Benzyl. Cycloalkyl. Alkenyl. Alkinyl. Phenyl. 
Phenoxy oder Phenylthio; Alkoxy: Alkylthio; Halogenalkoxy; Halogenalkylthio: Oder einen gegebenenfalls substi- 
tuierten 5- bis 6-gliedrigen heterocyclischen Rest; 
R 2 Formyl. 4.5-Dihydrooxazol-2-yl oder den Rest -COYR s ; 

Y Sauerstoff Oder Schwefel; ti 

R 5 Wasserstoff; Cycloalkyl; gegebenenfalls substrtuiertes Alkyl. Phenyl. Benzyl. Alkenyl. Cycloalkenyl oder 

Alkinyl; ^ 

einen gegebenenfalls substituierten 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen Rest; Phthalimido; Tetrahydrophthali- 

mido; Succinimido; Maieinimido; 
ein Aquivalent eines Kations; 
oder 

einen Rest -N = CR*R 7 ; 

R«. R 7 Wasserstoff: Alkyl; Cycloalkyl; Phenyl; Furyl Oder zusammen eine Methylenkette mit 4 bis 7 Kettenghe- 
dem; 
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R3 Wasserstoff Oder gegebenenfalls substltuiertes Alky! oder Cycloalkyl; 
R* Hydroxy; Aikoxy; 

gegebenenfalls substltuiertes Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, Alkinyl, Phenyl oder Naphthyl; 

einen gegebenenfalls substituierten 5- bis 6-gliedrigen heterocyclischen Rest; oder R 3 und R* gemeinsam einen 
Rest der Struktur -(CH 2 ) n -Y p -{CH2) q -, wobei n und q 1, 2 oder 3, p 0 Oder 1 und Y Sauerstoff. Schwefel oder N- 
Methyl bedeuten oder den Rest der Formel -(CH 2 ) 3 -CO bilden, sowie deren umweltvertragliche Salze, 
wobei in der Formel lb X nicht Schwefel bedeutet wenn R 1 3-Pyridyl, R 2 C0 2 CH 2 CH 3 oder R 3 Wasserstoff 
bedeutet und wobei in der Formel la X nicht Schwefel oder R 1 nicht Thien-2-yl bedeutet, wenn YR 5 fur OH steht 
und R 3 Wasserstoff und R 4 Methyl bedeutet, Verfahren zur Herstellung und herbizide Mittel. die die Verbindun- 
gen der Formeln la oder lb als Wirkstoffe enthalten. 
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OXAZOL- BZW. THIAZOLCARBONSAUREAMIDE 

Die vorliegende Erfindung betrifft Oxazol- bzw. ThiazolcarbonsSureamide der Formeln la und lb 

R 1^X^R2 R* 0 R* 

la lb 



in denen die Substituenten folgende Bedeutung haben: 
X Sauerstoff Oder Schwefel; 

R 1 Wasserstoff; Halogen; Ci-Ce-Alkyl. welches ein bis fOnf HaJogenatome und/oder einen oder zwei der 
folgenden Reste tragen kann: C 3 -C 6 -Cycloalkyl, Ci-C*-Alkoxy, Ci-Ci-Halogenalkoxy, Ci-Ci-Alkylthio. Ci- 

*s Ci-Halogenalkylthio Oder Cyano; 

Benzyl, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Ci-C*-Alkyl, Ci-Ci-Halogenalkyl. C1-C4- 
Alkoxy, Ci-Ci-Halogenalkoxy. Ci-Ci-Alkylthio, Ci-Ci-HaJogenalkylthio. Haiogen. Cyano Oder Nitro; 
C 3 -C B -CycloaJkyl, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Ci-C*-Alkyl oder Halogen; 
Ca-Cs-Alkenyl, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen, Ci-C 3 -Alkoxy und/oder ein 

20 Phenyl, das seinerseits eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Ct-C*-Alkyl, Ci-Ci-Halogenalkyl, 
Cn-Ci-Alkoxy. Ci«C*-Halogenalkoxy. C, -Ci-Alkylthio. Ci-C4-Halogenalkylthio, Halogen. Cyano oder Nitro; 
Ca-Cs-Alkinyl. welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen oder Ci-C 3 -Alkoxy und/oder 
ein Phenyl, das seinerseits eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-C*-Alkyl. C1-C4- 
Halogenalkyl. Ci-C^-Alkoxy, Ci-Ci-Halogenalkoxy. Ci-C^-Alkylthio. C,-C*-Halogenalkylthio, Halogen. Cyano 

25 oder Nitro; 

Ci-C*-Alkoxy; Ci-C*-Alkylthio; Ci-C*-Halogenalkoxy; Ci-C^-Halogenaikylthio; 

Phenoxy Oder Phenylthio. welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Ci-Ci-Alkyl. C1-C4- 
Halogenaikyl. Ci-C^-Alkoxy. C,-C*-Halogenalkoxy. Ci-C4-Alkylthio. C,-C4-Halogenalkylthio, Halogen. Cyano 

oder Nitro; ... u . 

30 ein 5- bis 6-gliedriger heterocyclischer Rest, enthaltend ein oder zwei Heteroatome. ausgewahlt aus der 
Gruppe Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff, wobei der Ring ein oder zwei der folgenden Reste tragen kann: 
Ci-Ca-Alkyl, Haiogen, Ci-C 3 -Alkoxy oderCi-C 3 -Alkoxycarbonyl; 

Phenyl, welches eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: C-Cs-Alkyl. d-Ce-Halogenalkyl, Ci-c 6 - 
Alkoxy. Ct-Cc-Halogenalkoxy. Ci-Cs-Alkylthio, Ci-C 6 -Halogenalkylthio, Halogen, Nitro und Cyano. 
35 R2 Formyl. 4,5-Dihydrooxazol-2-yl oder den Rest -COYR 5 ; 
Y Sauerstoff oder Schwefeh 
R 5 Wasserstoff; 

Ci-Cc-Alkyl, welches ein bis funf HaJogenatome oder Hydroxygruppen und/oder einen der folgenden Reste 

tragen kann: Ci-C4-AIkoxy. C 2 -C4-Alkoxy-Ci-C*-alkoxy. Cyano, Trimethylsilyl, Ci-C 3 -Alkylthio, Ct-C 3 -A!ky- 
40 lamino, Ci-C 3 -Dialkylamino. C 3 -C 7 -Cycloalkylamino. Ci-C 3 -AIkylsulfinyl. Ci-C 3 -AIkylsulfonyl, Carboxyl, Ci- 

Cs-AIkoxycarbonyl. Ci-C 3 -Dialkylaminocarbonyl. Ci-C 3 -Dialkoxyphosphonyl, Alkaniminoxy. Thienyl. Furyl. 

Tetrahydrofuryl. Phthalimido. Pyridyl. Benzyloxy. Benzoyl, wobei die cyclischen Reste ihrerseits eine bis 

drei der folgenden Gruppen tragen konnen: Ci-C 3 -Alkyl, Ci-C 3 -Alkoxy oder Halogen; 

Benzyl, das eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-C 3 -Alkyl, C,-C 3 -Alkoxy. C,-C 3 -Halogenal- 
«5 kyl. Halogen, Nitro und Cyano; 

C 3 -Cs -Cycloalkyl; 

Phenyl, das eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-Ci-Alkyl. Ci-C*-Alkoxy, Ci-C4-Haiogenal- 
kyl, Ci-C^-Halogenalkoxy, Ci-Ci-Alkoxycarbonyl. Halogen, Nitro und Cyano; 

Cs-Cs-Alkenyl. Cs-Cs-Cycloalkenyl oder Cs-Cs-Alkinyl, wobei diese Reste eine der folgenden Gruppen 
so tragen kSnnen: Hydroxy. Ci-C4-Alkoxy. Halogen oder einen Phenylring, welcher seinerseits eine bis drei 
der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-C4-Alkyl. Ci-C4-Alkoxy. C,-C 4 -HalogenaIkyl. Halogen, Nitro und 

Cyano; «... 
einen fOnf- bis sechsgliedrigen heterocyclischen Rest enthaltend ein oder zwei Heteroatome, ausgewihit 
aus der Gruppe Sauerstoff. Schwefel und Stickstoff Oder einen Benzotriazolrest: 
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Phttiallmido; Tetrahydropftthalimido; Succinimido; Maieinimido; 

ein Equivalent eines Kations aus der Gruppe der Alkali- Oder Erdalkalimetalle. Mangan, Kupfer, Esen, 
Arnmoniurn_und substituiertes Ammonium; 
einen Rest -N = CR 6 R 7 ; 

5 R 6 , R 7 Wasserstoff; Ci-C*-A!kyl; Ca-Ce-Cycloalkyl; Phenyl Oder Fury I oder zusammen eine Methylenkette 
der Forme! -{CH2) fn - mit m = 4 bis 7 Kettengliedern; 

R3 Wasserstoff; Ci-Ce-Alkyl, das einen bis drei der folgenden Substituenten tragen kann: Hydroxy, Halogen, 
Ci-Ct-Alkoxy, Ci-Ci-Alkytthio Oder Di-Ci-C3-Alkylamino; 

Ca-Cs-Cycloalkyl, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Ci-C^AJkyl. Halogen und C1-C4- 
70 Halogenaikyl; 

R 4 Hydroxy; Ci-Ct-AIkoxy; 

d-Cs-Alkyl, das eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-C^-Alkoxy, Ci-C*-Halogenalkoxy, Ci- 
C4-Alkytthio ( Ct-Ct-Halogenaikytthio. Ci-C4-DiaJkylamino, Halogen, Ca-Ce-Cycloalkyl Oder Phenyl, welches 
seinerseits ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen, Cyano, Nitro, Ci-C*-Aikyl, C1-C4- 
16 Halogenaikyl, C1 -C^-Alkoxy, Ci-C*-Halogenalkoxy, Ci-C4-Alkylthio Oder C1 -C4-Halogenalkylthio; 

C3-C8-Cycloaikyi, das eine bis drei der folgenden Grupen tragen kann: Ci-Ce-Alkyl. Ci-Cg -Halogenaikyl, 
Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, Halogen, Nitro Oder Cyano; 

Ca-Cs-Alkenyl oder Cs-Cc-AIkinyl, das ein- bis dreimai durch Halogen und/oder einmal durch Phenyl 
substituiert sein kann, wobei der Phenylring seinerseits eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: 
20 Ci-C4-AJkyl, Ci ^-Halogenaikyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, Ci-C4-Alkylthio, Ci-C4-Haiogenalkylt- 
hio, Halogen, Cyano oder Nitro; 

ein 5- bis 6-gliedriger heterocyclischer Rest enthaitend ein oder zwei Heteroatome. ausgewahlt aus der 
Gruppe Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff, welcher ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: C1-C4- 
Alkyi oder Halogen; 

25 Phenyl, das eine bis vier der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-C4-Alkyl. Ci-C4-Halogenalkyl, C1-C4- 
Alkoxy. Ct-C4-Halogenalkoxy, Ci-C4-Alkylthio, Ci-C4-Halogenalkylthio. Halogen, Nitro. Cyano. Formyl, Ci- 
C4-Alkanoyl, Ci-C4-Haiogenalkanoyl oder Ci-C4-Alkoxycarbonyl; 
Naphthyl, das ein- bis dreimai durch Ci-C4-Alkyl oder Halogen substituiert sein kann, 
oder 

30 R 3 und R 4 gemeinsam einen Rest der Struktur -<CH2) n -Y p -(CH2)q-, wobei n und q 1 , 2 oder 3, p 0 oder 1 
und Y Sauerstoff, Schwefel oder N-Methyl bedeuten oder den Rest der Formel -(CH 2 )3-CO bilden, sowie 
deren umweltvertragliche Salze, 

wobei in der Formel lb X nicht Schwefel bedeutet, wenn R 1 3-Pyridyl, R 2 CO2CH2CH3 oder R 3 Wasserstoff 
bedeutet und wobei in der Formel la X nicht Schwefel und R 1 nicht Thien-2-yl bedeutet, wenn YR 5 fUr OH 

35 steht und R 3 Wasserstoff und R 4 Methyl bedeutet. 

Weiterhin betrifft die Erfindung Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen, sowie herbizide Mittel, 
welche mindestens eine Verbindung la' Oder lb' enthalten, in denen die Substituenten die vorstehend 
gegebene Bedeutung haben und X Schwefel bedeuten kann, wenn R 1 3-Pyridyl, R 2 CO2CH2CH3 und R 2 
Wasserstoff bedeutet, Oder wenn R 1 Thien-2-yl, YR 5 Hydroxy, R 3 Wasserstoff und R 4 Methyl bedeutet. 

40 Oxazol- und Thiazolcarbonsauren bzw. deren Derivate sind bekannt (DE-A 22 54 944, Bull. Soc. Chim. 
Fr., 1969, 2152 sowie DE-A 22 21 647). MSgliche Anwendungen dieser Substanzen als herbizide Mittel sind 
nicht beschrieben. 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung war es, neue herbizid wirksame Verbindungen zu finden und zu 
synthetisieren. 

45 DemgemSB wurden die eingangs definierten Oxazol- bzw. Thiazolcarbonsaureamide la und lb gefun- 
den. 

AuBerdem wurden Verfahren zu ihrer Herstellung gefunden und herbizide Mittel, welche Oxazol- bzw. 
Thiazolcarbonsaureamide la' und lb' enthalten, in denen die Substituenten vorstehend gegebene Bedeu- 
tung haben. 

so Oie erfindungsgemaOen Oxazol- bzw. Thiazolcarbonsaureamide la und lb sind auf verschiedenen 
Wegen herstellbar. Man erhatt sie beispielsweise nach den folgenden Verfahren: 

1. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la und lb, in denen R 2 CO2R 5 und R 5 Ci-Cc-Alkyl 
bedeutet 

55 
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s 




la lb 
(R5 = Ci-C 6 -AUyl) 



70 Man erhSIt diese Oxazol- bzw. Thiazolcarbonsaureamide la und lb dadurch, daJ3 man einen Diester der 
Formel II in an sich bekannter Weise mlt einem Equivalent einer wSflrigen Base zum Monoester Ilia bzw. 
Illb hydrolysiert und Ilia und (lib danach getrennt Oder im Gemisch zunachst in das Halogenid Oder eine 
andere aktivierte Form der CarbonsSure UberfOhrt und diese Derivate anschlieflend mrt einem Amin IV 
amidiert 

75 



20 



25 



30 




Die einzelnen Reaktionsschritte A und B dieser Synthesesequenz konnen wie folgt durchgefUhrt 
werden: 

36 

Reaktionsschritt A: 

Die partielle Verseifung des Diesters II zum Monoester Va und Vb wird Ublicherweise bei Temperaturen 
40 von -20 bis 60* C, vorzugswelse -10 bis 30* C. in einem inerten. mit Wasser mischbaren organischen 
L5sungsmittel in Gegenwart von 1,0 bis 1.2 mol-Sq. einer Base durchgefUhrt. 

Als Basen eignen sich insbesondere Hydroxyde von Alkalimetall-Kationen. Die Base wird im allgemei- 
nen als 5 bis 20 %ige wSBrige Losung zugesetzt 

Bevorzugte Losungsmittel fOr diese Umsetzung sind beispielsweise Dioxan oder der der Esterkompo- 
<s nente in der Formel II entsprechende Alkohol. 

Zur Aufarbeitung wird das Reaktionsgemlsch Ublicherweise angesauert, wobei sich das gewQnschte 
Produkt als Feststoff Oder als 6l abscheidet Die Isolierung erfolgt in Ublicher Weise durch Filtration bzw. 
Extraktion. 

Das Gemisch der beiden isomeren Monoester Ilia und Illb kann durch fraktionierte Kristallisation oder 
so auf chromatographischem Wege getrennt werden Oder es kann ohne Trennung welter umgesetzt werden. 

Reaktionsschritt B: 

ss Man erh&lt die Verbindungen la bzw. lb aus den Monoestem Ilia und Illb, in dem man Ilia und Illb 
zunachst In an sich bekannter Weise in das Halogenid oder eine andere aktivierte Form der Carbonsaure- 
funktion QbeifOhrt und diese Derivate anschliefiend mit einem Amin IV amidiert 

Aktivierte Formen der CarbonsSure sind neben Halogeniden wie insbesondere den Chloriden und den 
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Bromiden beispielsweise auch Imidazolide. Im allgemeinen werden die Halogenide bevorzugt. 

Man erhStt sie durch Umsetzung der Carbonsauren Ilia und lllb mit einem Halogenierungsmittel wie 
Thionylchlorid. Thionylbromid, Phosphoroxychlorid bzw. -bromid, Phosphortri- und -pentachlorid bzw. - 
bromid, Phosgen so wie elementarem Chlor und Brom. 
5 Das Halogenierungsmittel wird in 1 bis 5 mol-aq., vorzugsweise 1 bis 2 rnoLSq., eingesetzt. 

Die Umsetzung veriauft bei Temperaturen von 0*C bis zum Siedepunkt des Haiogenierungsmrtteis 
bzw. sofem man in Gegenwart eines inerten organischen LOsungsmitteis arbeitet, auch dessen Siedepunkt, 
vorzugsweise 20 bis 120* C. 

Als Losungsmittel eignen sich beispielsweise Kohlenwasserstoffe und Halogenkohlenwasserstoffe wie 
70 Tetrachlorethan, Methylenchlorid. Chloroform. Dichlorethan. Chlorbenzol, 1 ,2-Dichlorbenzol, Benzol. Toluol 
und Xylol. 

Oblicherweise werden die aktivierten CarbonsSurederivate isoliert, beispielsweise durch abdestillieren 
des Haiogenierungsmittels und sofem vorhanden des Losungsmittets und erst anschlieflend mit den 
Aminen IV umgesetzt 

is In diesem Fall wird die Amidierung bei Temperaturen von -20 bis 100* C, vorzugsweise -10 bis 20* C in 
einem inerten aprotisch polaren organischen L5sungsmrttel durchgefOhrt. 

FUr diese Umsetzung eignen sich insbesondere Halogenkohlenwasserstoffe wie Dichlormethan und 
Ether wie Diethylether und tert-Butylmethylether als Losungsmittel. 

Da bei der Amidierung von Saurehalogeniden Halogenwasserstoff gebildet wird. empfiehlt es sich, das 
20 Amin IV in 2 bis 5 mol.-aq. OberschuC, vorzugsweise 2 bis 3 mol.-aq. zuzusetzen. Sofern das Amin in 
aquimolaren Mengen (1 bis 1,2 mol-Sq.) eingesetzt wird, soltte zum Binden des Halogenwasserstoffs eine 
Base, insbesondere ein tertiares Amin wie Triethylamin Oder Pyridin zugegeben werden. 

Sofem man von einem Gemisch der Monoester ilia und lllb ausgeht erhalt man bei der Umsetzung ein 
Gemisch aus den isomeren CarbonsSureamiden la und lb. Dieses Gemisch kann auf herkommliche Weise. 
25 beispielsweise durch fraktionierte Kristallisation oder Chromatographie in die Einzeikomponenten aufge- 
trennt werden. 

Die fOr diese Synthesesequenz benotigten Edukte II sind bekannt (Bull. Soc. Chim. Fr. 1974, 2079) 
Oder nach bekannten Methoden (Bull. Soc. Chim. Fr. 1969, 1762; J. Chem. Soc., 1953, 93) zuganglich. 
2. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la und lb, in denen X Schwefel und R 2 CO2H bedeutet 

30 




la lb 



Man erhalt diese Thiazolcarbonsaureamide la und lb besonders vorteilhaft, indem man ein Dicarbon- 
saureanhydrid der Forme! V in an sich bekannter Weise mit einem Amin der Formel IV zu den Isomeren la 
40 und lb umsetzt und anschlieflend das Gemisch in die isomeren auftrennt. 




so 

Die Umsetzung wird Oblicherweise bei Temperaturen von -10 bis 150 C, vorzugsweise 20 bis 120 C in 
einem inerten aprotisch polaren organischen Losungsmittel durchgefOhrt 

Insbesondere kommen als Losungsmittel Halogenkohlenwasserstoffe, z.B. Tetrachlorethan, Methylen-. 
chlorid, Chloroform. Dichlorethan, Chlorbenzol und 1 ,2-Dichlorbenzol; Ether z.B. Diethylether, Methyl-tert.- 
55 butylether, Dimethoxyethan, Diethyienglykoldimethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan; dipolare aprotische 
Losungsmittel, z.B. Acetonitril, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon, 
1 ,3-Dimethyltetrahydro-2(1 H)-pyrimidinon und 1,3-Dimethylimidazolidin-2-on; Aromate, z.B. Benzol, Toluol, 
Xylol. Pyridin und Chinolin; Ketone, z.B. Aceton, Methylethylketon oder entsprechende Gemische zur 
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Anwendung. 

Das Amin IV wird im allgemeinen in auqimolaren Mengen Oder im Oberschufi, vorzugsweise in Mengen 
von 1 ,0 bis 5,0 mo^Sq. bezogen auf V eingesetzt 

Die fOr dieses Verfahren benotigten Dicarbonsaureanhydride stnd bekannt Oder kSnnen nach bekannten 
Methoden hergestellt warden (Bull. Soc. Chim. Fr. 1969. 1762; CS-A-195 369; CS-A-195 370). 

3. Verfahren zur Hersteliung der Verbindungen la und lb in denen R 1 nicht Halogen und R 2 Carboxyl 
Oder Formyl bedeutet 




la lb 

(Rl * Hal; R2 = C0 2 H, CHO) 



Man erhSIt diese isomeren Oxazol- bzw. Thiazolcarbonsaureamide, indem man eine Carbonsaure lllc 
bzw. Hid gemSfi den unter 1 B geschilderten Bedingungen aktiviert und amidiert und die so erhaltenen 
Amide Via und Vlb anschlieflend in an sich bekannter Weise in Gegenwart eines Carboxyiierungs-oder 
Formylierungsreagens' umsetzt. 




Oder 



Der Reaktionsschritt A. dieser Synthesesequenz wird im allgemeinen und im besonderen entsprechend 
den im Verfahren 1 unter Punkt B beschriebenen Bedingungen durchgefUhrt. 



Reaktionsschritt B. 

Die Carboxylierung bzw. Formylierung der Oxazol- bzw. Thiazolcarbonsaureamide Via bzw. Vlb erfolgt 
in der Regel bei Temperaturen von 0 bis -100*C. vorzugsweise -50 bis -80* C in einem aprotisch polaren 
inerten organischen L8sungsmittel in Gegenwart einer Base unter AusschiuB von Feuchtigkeit. 

Bevorzugtes Carboxylierungsreagens ist gasformiges Oder testes Kohlendioxid, als Formylierungsrea- 
gens dient insbesondere Dimethylformamid und N-Formylmorphoiin. 

Geeignete LSsungsmittel sind insbesondere Ether, z.B. Diethylether. Methyl-tert.-butylether, Dimethoxy- 
ethan, Diethylenglykoidimethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan. 

Als Basen finden bevorzugt Organometallverbindungen Methyllithium, n-Butyllithium, s-Butyllithium. t- 
Butyllithium oder Phenyllithium Verwendung. 

Die Umsetzung wird Qblicherweise so durchgefQhrt, dafl zunachst eine Losung des Oxazol- bzw. 
ThiazolcarbonsSureamids Via bzw. Vlb mit bis 3 mol-Sq der gelosten Base versetzt wird, wobei ein am 
Heterocyclus metalliertes Derivat entsteht. welches bei der anschlieflenden Zugabe des elektrophilen 
Carboxylierungs- bzw. Formylierungsreagens* zum gewOnschten Produkt la bzw. lb abreagiert. 

Sofem R 3 Wasserstoff bedeutet werden entsprechend mehr mol-Sq. der Base benotigt da in diesem 
Fall zunachst der Amid-Stickstoff deprotoniert wird. Vorzugsweise verwendet man daher bei der Umetzung 
von CarbonsMureamiden Via bzw. Vlb. in denen R 3 Wasserstoff bedeutet 2 bis 2,5 mol-aq der Base. 
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Verbindungen Via bzw. Vlb, in denen R 1 Wasserstoff bedeutet warden bei der Umsetzung mit der Base 
zunMchst in 2-Posltion des Heterocyclus' metalliert 

Um in_diesem Fall den Carboxyh bzw. Formylrest in Nachbarstellung zur Amidgaippe einzufilhren ist 
es notwendig, von Oxazol- bzw. ThiazolcarbonsSureamiden Via bis Vlb auszugehen, in denen R 3 Wasser- 
5 stoff bedeutet 

Oxazoi- bzw. Thiazolcarbonsaureamide la bzw. lb in denen R 1 Wasserstoff und R 3 nicht Wasserstoff 
bedeutet erhSIt man aus den nach dem vorstehenden Verfahren zugSngiichen Verbindungen, in denen R 1 
und R 3 Wasserstoff bedeutet. in an sich bekannter Weise durch nachtragliche Alkylierung oder Cycloalkylie- 
rung. 

io Die fOr das vorstehende Verfahren bendtigten Carbonsauren lllc und Hid sind Irteraturbekannt Beilstein, 
(Band 27, 1.-5. Erg.Werte) oder sie konnen nach bekannten Methoden, beisptetsweise durch Oxidation der 
entsprechenden Alkohole oder Aldehyde oder durch Hydrolyse der entsprechenden Nitrile hergestellt 
werden (J.V. Metzger in The Chemistry of Heterocyclic Compounds, Vol. 34, Part 1. Thiazol and its 
Derivatives", Arnold Weissberger and E.D. Ward C. Taylor (Editors), John Wiley and Sons. S. 519 ff t I.J. 

75 Turchi in "The Chemistry of Heterocyclic Compounds, Vol. 45. Oxazoles", Arnold Weissberger and E.D. 
Ward, C. Taylor (Editors), John Wiley and Sons). 

4. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la und lb, in denen R 2 Carboxyl bedeutet. 



20 



25 



35 



60 



0 N -^COoH 

as' *JUC<" 3 



jj it ^ 

la lb 



Man erhalt diese Oxazol- bzw. ThiazotcarbonsSureamide la und lb beispielsweise dadurch, 6aB man ein 
entsprechendes CarbonsSureamtd la bzw. lb, in dem R 2 fOr C0 2 R s und R 5 fur Ci-Cc-Alkyl steht in an sich 
bekannter Weise mit einem Equivalent einer waflrigen Base hydrolysiert Die Umsetzung ist im foigenden 
Schema lediglich fQr die Carbonsaureamide la gezeigt. Sofem man von den entsprechenden Carbonsaurea- 
30 miden lb ausgeht veiiSuft sie analog. 

n i\ ** ► JML R 



la (R5 = Cj-Ce-Alkyl) la 



Diese Synthese wird im allgemeinen und im besonderen entsprechend den im Verfahren 1 unter Punkt 
40 A beschriebenen Bedingungen durchgefuhrt 

5. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la und lb. in denen R 2 COYR s bedeutet: 

0 N j^-COYR5 3 

Jtx^' B,AJ SfC 

46 Rl^X^COYR* 0 

la lb 



Man erhSlt diese Carbonsaureamide la und lb, in dem man eine entsprechende CarbonsSure la bzw. lb 
(R 2 = CO2H) aktiviert und anschlieBend in an sich bekannter Weise mit einer Verbindung VII umsetzt. 
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0 N r"*C<>2H 

a_JU^; od,r •-••►Sr'C * HVR5 



la 



lb VII 

N ^C0YR5 

R3 



1^X-^C0YR5 0 



R 

la 



lb 



Die Umsetzung kann bei Temperaturen von -20* C bis zur RQckfluBtemperatur des LSsungsmittels bzw. 
75 -gemisches. vorzugsweise bei 0 bis 60* C durchgefOhrt werden. 

ZweckmSfligerweise verwendet man fUr diese Umsetzungen Losungsmittel wie Halogenkohlenwasser- 
stoffe. z.B. Tetrachlorethan, Methylenchlorid, Chloroform, Dichlorethan. Chlorbenzol und 1 ,2-Dichlorbenzol; 
Ether'z.B. Diethylether. Methyi-tert-butyiether. Dimethoxiethan. Diethylenglykoldimethylether, Tetrahydrotu- 
ran und Dioxan; Aromaten z.B. Benzol, Toluol oder Xylol; oder entsprechende Gemische. 
20 Als wasserentziehende Mittel kommen Dicyclohexylcarbodiimid oder Propanphosphonsaureanhydnd in 
Betracht 

Die molaren VerhSltnisse, in denen die ben6tigten Ausgangsverbindungen miteinander umgesetzt 
werden. betragen im allgemeinen 0,5:1 bis 2:1 fOr das VerhSltnis von Carbonsaure IVa zu Alkohol oder 
Thiol und 1:1 bis 1:3 fUr das VerhSltnis von CarbonsSure IVa zu wasserentziehendem Mittel. 
25 Die Konzentration der Edukte Im LSsungsmittel betrSgt im allgemeinen 0.1 bis 5 mol/l. bevorzugt 0.2 

bis 2 mol/l. ^ 

Besonders bevorzugt arbeitet man in Ethern wie Diethylether, Tetrahydrofuran oder Dioxan; mit 

Propanphosphonsaureanhydnd als wasserentziehendem Mittel bei 20 bis 60 C. 

6. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la und lb, in der R 2 eine 4.5-Dihydro-oxazol-2-yl-gruppe 

30 bedeutet 

35 pl^x> N Rl ^^^ 

0 

la » 



40 




Man erhSIt diese Verbindungen dadurch. daB man ein entsprechendes CarbonsSurederivat la bzw. lb, in 
dem R 2 eine Gruppe CO2R' oder COOH und R C-Ci-Alkyi bedeutet, in an sich bekannter Weise mit 
einem Aminoalkohol der Formel VIII umsetzt. 



50 



55 
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la lb 



Die Reaktion wird so durchgefQhrt dai3 man die Verbindungen bei 0 bis 180* C, vorzugsweise bei 
RQckfluBtemperatur des verwendeten Qemisches mit einem Aminoalkohol VIII, gegebenenfalls in Gegenwart 
eines inerten Losungsmittels umsetzt Ester Oder CarbonsSure la bzw. lb und Aminoalkohol VIII warden 
dabei im Verhaltnis 1:1 bis 1:2.5, vorzugsweise 1:1 bis 1:1,5 eingesetzt. 

Als Ldsungsmittel verwendet man zweckmSfligerweise Halogenkohlenwasserstoffe wie Chlorbenzol und 
1,2-Dichlorbenzol, Ether, z.B. MethyMert-butylether, 1 ,2-Dimethoxyethan, Diethylenglykol-dimethylether, 
Tetrahydrofuran und Dioxan; Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol oder Ethylenglykol, dipolare aproti- 
sche Ldsungsmittel, z.B. Acetonitril, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrro- 
Ildon, 1.3-Dimethyrtetrahydro-2(1H)-pyiimidinon und 1,3-Dimethylimidazolin-2-on oder Aromaten, z.B. Ben- 
zol, Toluol und Xylol. Die Konzentration der Edukte im Ldsungsmittel betrSgt im allgemeinen 0,1 bis 5,0 
mol/l, bevorzugt 0,2 bis 2,0 mol/L 

Die Umsetzung ist im allgemeinen nach 14 Stunden beendet; die Carbonsaureamide la und lb werden 
dann gegebenenfalls durch Zugabe von Wasser ausgefalrt, abgesaugt oder mit einem organischen Ld- 
sungsmittel extrahiert und mit Ublichen Standardmethoden wie Umkristallisatlon oder Chromatographie 
gereinigt 

Man erhSIt die Verbindungen der Formel Via, in denen R 1 einen Alkohol Oder Thiolrest -ZR 8 bedeutet, 
in an sich bekannter Weise (Helv. Chim. Acta, 37, 2059 (1954)) durch Umsetzung eines 2-Halogen-thiazol-4- 
carbonsaureamids Via (DE 22 41 035) in einem inerten organischen Ldsungsmittel in Gegenwart einer Base 
mit einem Alkohol Oder Thiol. 




Via (Rl « Hal) Via' 



Hal in Formel Via bedeutet dabei ein Halogenatom wie Fluor, Chlor, Brom und lod; insbesondere eignen 
sich Verbindungen Via, in denen Hal, Chlor oder Brom bedeutet. 

R 1 in Formel Via' bedeutet d-Ci-Alkoxy, Ci-Ci-AIkylthio, die bis zu dreimal mit Halogen substituiert 
sein kdnnen, insbesondere Methoxy, Ethoxy, 1 -Methyl-ethoxy , 1,1-Dimethylethoxy, Trifluormethoxy, Me- 
thyrthio, Ethylthio, Difluormethylthio; oder Phenoxy oder Phenylthio, die bis zu dreimal durch Ci-C^AIkyl, 
Ci-C*-Halogenalkyl. Ci-C^-Alkylthio. Ci-Ci-Halogenalkylthio, Halogen, Cyano oder Nitro substituiert sein 
kdnnen, insbesondere 2.4-Dichlorphenoxy, 2,4-Difluorphenoxy, 2,4.6-TrifIuorphenoxy, p-Trifluormethylphe- 
noxy, 2-Chlor-4-Trifluorphenoxy, 3-Cyanophenoxy, 4-Cyano-2-methoxyphenoxy, 4-Nitrophenoxy, 2-Ruort- 
hiophenyl, 4-Trifluormethylthiophenyl, 3-Cyanothiophenyl. - 

ZweckmSfligerweise verwendet man fOr diese Umsetzungen Ldsungsmittel wie Halogenkohlenwasser- 
stoffe, z.B. Tetrachlorethan, Methylenchloiid, Chloroform, Dichlorethan, Chlorbenzol und 1,2-Dichlorbenzol; 
Ether, z.B. Diethylether, MethyRert-butylether. Dimethoxiethan, Diethylengiykoldimethylether, Tetrahydrofu- 
ran und Dioxan: dipolare aprotische Ldsungsmittel, z.B. Acetonitril, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, 
Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon. 1 ,3-Dimethyltetrahydro-2(1 H)-pyrimidinon und 1 ,3- 
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Dimethylimidazolidin-2-on; Aromaten, z.B. Benzol, Toluol, Xylol, Pyridin und Chinolin; Ketone. z.B. Aceton, 
Methylethyiketon; Alkohole. z.B. Methanol, Ethanol, iso-Propanol und tert.-Butanol Oder entsprechende 
Gemische. 

Die Umsetzung kann bei Temperaturen von -100* C bis zur Ruckflufltemperatur des jeweiligen L6- 
5 sungsmittels bzw. -gemisches, vorzugsweise bei -60* C bis 150* C, durchgefUhrt werden. 

Als Basen dienen Hydride und AJkoxide von Alkali- und Erdalkalimetallkationen, insbesondere NaH, KH, 
CaH 2 . UH und KO-L-Bu. Mrtunter 1st es auch nUtzlich Kombinationen der oben angefuhrten Basen zu 
verwenden. 

Die molaren Verhaltnisse, in denen die bendtigten Ausgangsverbindungen miteinander umgesetzt 
io werden, betragen im allgemeinen 3:1 bis 1:1 fur das Verhaltnis von Alkohol Oder Thiol zu 2-Halogen-thiazol- 
4-carbonsaureamid Via und 1:1 bis 1:3 fOr das Verhaltnis von Alkohol Oder Thiol zur wirksamen Base. 

Die Konzentration der Edukte im Losungsmittel berSgt im allgemeinen 0,1 bis 5 mol/l, bevorzugt 0,2 bis 
2 mol/!. 

Besonders bevorzugt arbeitet man in aprotisch dipolaren Solventien wie Acetonitril, Dimethylformamid, 
75 Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon, 1,3-Dimethyltetrahydro-2(1H)-pyrimidinon, 1 ,3-Dimethylimidazolidin-2- 
on Oder Ethern wie 1,2-Dimethoxiethan. Diethylengiykoldimethylether, Tetrahydrofuran oder Dioxan bei 
Temperaturen zwischen 50* C und 150* C unter Verwendung von NaH oder KO-t.-Ba als Basen. 

Die fOr die Umsetzung benQtigten 2-Halogen-thiazol-4-carbonsaureamide der Formel Ilia konnen nach 
literaturbekannten Methoden aus den entsprechenden CarbonsSurehalogeniden durch Umsetzung mit 
20 Aminen gewonnen werden (DE-A 22 41 035). 

Die zum Einsatz kommenden Alkohole Oder Thiole sind in vielen Fallen kommerziell erhaltlich oder 
konnen in an sich bekannter Weise hergestellt werden. 

Des weiteren erhSIt man die Verbindungen der Formel Vlb in an sich bekannter Weise (Helv. Chim. 
Acta, 37, 2059 (1954)) durch Umsetzung eines 2-Halogen-thiazol-5-carbonsaureamids lllb in einem inerten 
25 organischen Losungsmittel in Gegenwart einer Base mit einem Alkohol Oder Thiol gemafl Schema 2: 



30 




Hal in Formel Vlb bedeutet dabei ein Halogenatom wie Fluor, Chlor. Brom und lod; insbesondere 
35 eignen sich Verbindungen Vlb, in denen Hal. Chlor Oder Brom bedeutet. 

R 1 in Formel Vlb' bedeutet Ci-C*-Alkoxy, Ci-C*-Alkylthio, die bis zu dreimal mit Halogen substituiert 
sein konnen; 

insbesondere Methoxy, Ethoxy. 1-Methyl-ethoxy, 1,1-Dimethylethoxy. Trifluormethoxy, Methy Ithio. Ethylthio, 
Difluormethylthio; oder Phenoxy oder Phenylthio, die bis zu dreimal durch Ci-C*-Alkyl, Ci-Ci-HalogenalkyI, 

40 Ci -C*-Alkylthio, Ci-C*-Halogenalky Ithio, Halogen, Cyano oder Nitro substituiert sein konnen; insbesondere 
2.4-Dichlorphenoxy, 2,4-Difluorphenoxy, 2,4.6-Trifluorphenoxy, p-Trifluormethylphenoxy. 2-Chlor-4-Trifluorp- 
henoxy, 3-Cyanophenoxy. 4-Cyano-2-methoxyphenoxy. 4-Nitrophenoxy, 2-Fluorthiophenyl, 4-Trifluorme- 
thyrthiophenyl, 3-Cyanothiophenyl. 

ZweckmSfligerweise verwendet man fOr diese Umsetzungen Losungsmittel wie Halogenkohlenwasser- 

45 stoffe, z.B. Tetrachlorethan, Methy lench lorid, Chloroform, Dichlorethan, Chlorbenzol und 1 ,2-Dichlorbenzol; 
Ether, z.B. Diethylether. Methyl-tert-butylether. Dimethoxiethan, Diethylengiykoldimethylether. Tetrahydrofu- 
ran und Dioxan; dipolare aprotische Losungsmittel, z.B. Acetonitril. Dimethylformamid, Dimethylacetamid, 
Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon, 1 ,3-Di methy rtetrahydro-2(1 H)-pyrimidinon und 1 .3- 
Dimethylimidazolidin-2-on; Aromaten, z.B. Benzol. Toluol. Xylol. Pyridin und Chinolin; Ketone, z.B. Aceton. 

50 Methylethyiketon; Alkohole, z.B. Methanol. Ethanol. iso-Propanol und tert-Butanol oder entsprechende 
Gemische. 

Die Umsetzung kann bei Temperaturen von -100* C bis zur RUckflufltemperatur des jeweiligen L6- 
sungsmittels bzw. -gemisches, vorzugsweise bei -60* C bis 150* C, durchgefOhrt werden. 

Als Basen dienen Hydride und Alkoxide von Alkali- und-Erdalkalimetallkationen, insbesondere NaH. KH, 
55 CaH 2 , UH und KO-L-Bu. Mitunter ist es auch nQtzlich Kombinationen der oben angefUhrten Basen zu 
verwenden. 

Die molaren Verhaltnisse, in denen die benotigten Ausgangsverbindungen miteinander umgesetzt 
werden. betragen im allgemeinen 3:1 bis 1:1 flir das VerhSltnis von Alkohol oder Thiol zu 2-Halogen-thiazol- 
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4-cartx>nsaureamid Vlb und 1:1 bis 1:3 fOr das VerhSltnis von Aikohol Oder Thiol zur wirksamen Base. 

Die Konzentration der Edukte im Ldsungsmittel beragt im allgemeinen 0,1 bis 5 mol/l, bevorzugt 0,2 bis 
2 mol/l. _ 

Besonders bevorzugt arbeitet man in aprotisch dipolaren Solventien wie Acetonitril, Dimethylformamid, 
s Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon, 1,3- Dimethyltetrahydro-2(1H)-pyrimidinon, 1 ,3-Dimethylimidazolidin- 
2-on oder Ethem wie 1,2-Dimethoxiethan, Diethylenglykoldimethylether, Tetrahydrofuran oder Dioxan bei 
Temperaturen zwischen 50* C und 150* C unter Verwendung von NaH oder KO-t.-Butylat als Basen. 

Die fur die Umsetzung benotigten 2-Halogen-thiazol-4-carbonsaureamide der Formel Vlb k5nnen nach 
literaturbekannten Methoden aus den entsprechenden CarbonsSurehalogeniden durch Umsetzung mit 
io Aminen gewonnen werden (US-A-4 001 421 ). 

Verbindungen der Formel IVb konnen gewonnen werden. indem man Dicarbonsaureester der Formel XI 
in an sich bekannter Weise mit Aminen umsetzt und die resultierenden Amide IXb gemafl Schema G 
verseift: 



20 




II (R2 * C0 2 R5) lb (R2 = C0 2 H) 



ZweckmaBigerweise geht man dabei so vor, daJ3 man den Diester II in einem inerten organischen 
25 Losungsmrttei I6st und mit einem Amin umsetzt. 

Als L5sungsmtttel verwendet man fUr diese Umsetzungen Ether, z.B. Diethylether, Methyl-tert.-butyle- 
ther, Dimethoxyethan, Diethylenglykoldimethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan; Aromaten, z.B. Benzol, 
Toluol, Xylol oder Mesitylen; Alkohole, z.B. Methanol, Ethanol, iso-Propanol und tert.-Butanol Oder entspre- 
chende Gemische. 

30 Die Umsetzung kann bei Temperaturen von -100* C bis zur RUckfluBtemperatur des jeweiligen L6- 
sungsmlttels bzw. -gemisches, vorzugsweise bei -60* C bis 150* C, durchgefUhrt werden. 

Das molare VerhSltnis. in dem Diester II und Amin eingesetzt werden, betragt 1 :1 bis 1 :2, vorzugsweise 
1:1 bis 1:1,2. 

Die Konzentration der Edukte im LSsungsmittel betragt im allgemeinen 0,1 bis 5 mol/i, bevorzugt 0,2 
35 bis 2.0 moW. 

Besonders bevorzugt arbeitet man in Alkoholen wie Ethanol in Gegenwart von einem Aquivalent Amin 
bei 50 bis 100*0. Die fur die Umsetzung benotigten Diester XI, sind literaturbekannt Oder kdnnen in 
Anlehnung an beschriebene Methoden hergestellt werden (Bull. Soc. Chim. Fr., 1969, 1762; J. Chem. Soc. 
1953, 93). 

40 Neben den vorstehend geschilderten Verfahren 1-7 zur Herstellung der Verbindungen la, lb und Ic gibt 
es weitere SynthesemSglichkeiten, die den folgenden Literaturstellen zu entnehmen sind: 

Beilstein. Hauptwerk sowie 1.-5. Erg.Werk, Band 27; R.W. Wiley, The Chemistry of Heterocyclic 
Compounds, Five- and Six-Membered Compounds with Nitrogen and Oxygen, Interscience Pubishers. New 
York, London (1962), Heterocyclic Chemistry, Vol. 6 r Five-membered Rings with Two or More Oxygen, 

45 Sulfur or Nitrogen Atoms. Pergamon Press, 1984, J. March, Advanced Organic Chemistry, Third Adition, 
John Wiley and Sons, 1985, Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 4. Auflage. Thieme Verlag, 
Bande IV, VI, VII, VIII, X. 

Im Hinblick auf die bestimmungsgemafle Verwendung der Verbindungen la' und lb' kommen als 
Substituenten bevorzugt foigende Reste in Betracht: 
50 X Sauerstoff oder Schwefel 
ri Wasserstoff; 

Halogen wie Fluor. Chlor, Brom und lod, insbesondere Fluor und Chlor; 

Ci-Cs-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sek.-Butyl, iso-Butyl und tert.-Butyl. Pentyl, 1- 
Methylbutyl, 2-Methylbutyl. 3-Methylbutyl. 1.1-Dimethylpropyl, 1^-Dimethylpropyl. 2^-Dimethylpropyl, 1- 
S5 Ethylpropyl, Hexyl, 1-Methylpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1,1-Dimethyl, 1,2-Dime- 
thylbutyl, 1 ,3-DimethylbutyU 2^-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl. 3,3-Dimethylbutyl. 1-Ethylbutyl, 2-Ethyl- 
butyl, 1,1^-TrimethylpropyI, 1 ,2.2-Trimethylpropyl, 1-Ethyl-1-methylpropyl und 1-Ethyl-2-methylpropyl, ins- 
besondere Methyl, Ethyl, Propyl und iso-Propyl, welches ein bis fOnf Halogenatome. insbesondere Fluor- 
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und/ Oder Chloratome Oder einen Oder zwei der folgenden Reste tragen kann: Cycloalkyl wie Cyclopropyl. 
Cyclobutyl. Cyclopentyl und Cyclohexyl, insbesondere Cyclopropyl; Alkoxy wie Methoxy. Ethoxy. n- 
Pro poxy, 2-Methylethoxy, n-Butoxy, 1-Methylpropoxy, 2-Methylpropoxy und 1,1-Dimethylethoxy, insbeson- 
dere Methoxy. Ethoxy, 1-Methylethoxy und 1,1-Dimethylethoxy; Halogenalkoxy wie Difluormethoxy, Trifluor- 
methoxy, Chlordifluormethoxy, Dichlorfluormethoxy, 1-Ruorethoxy. 2-Fluorethoxy, 2,2-Difiuorethoxy, 1.1,2,2- 
Tetrafluorethoxy, 2^,2-Trifluorethoxy. 2-Chlor-1 ,1 ,2-trifluorethoxy und Pentafiuorethoxy. insbesondere Triflu- 
ormethoxy und Pentafiuorethoxy; Alkylthio wie Methytthio. Ethylthio, Propytthio. 1-Methylethytthio. Butylthio. 
1-Methylpropylthio, 2-Methylpropylthio und 1,1-Dimethylethylthio, insbesondere Methylthio und Ethylthio; 
Halogenalkylthio wie Difluormethylthio. Trifluormethylthio. Chlordifluormethylthio, 1-Fluorethylthio, 2-Fluo- 
rethylthio, 2.2-Difluorethytthio. 2.2,2-Trifluorethylthio, 2-Chlor-2.2-difluorethylthio, 2.2-Dichlor-2-fluorethylthio. 
2,2.2-Trichlorethylthio und Pentafluorethylthio, insbesondere Difluormethylthio und Pentafluorethylthio Oder 
Cyano; 

Benzyl, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Alkyl wie vorstehend genannt insbesondere 
Methyl, Ethyl und iso-Propyl; Halogenalkyl wie vorstehend genannt, insbesondere Trifluormethyl und 
Chlordifluormethyl; Alkoxy wie vorstehend genannt, insbesondere Methoxy und Ethoxy; Halogenalkoxy wie 
vorstehend genannt, insbesondere Triftuormethoxy, Pentafiuorethoxy und Trichlormethoxy; Alkylthio wie 
vorstehend genannt. insbesondere Methylthio und Ethylthio; Halogenalkylthio wie vorstehend genannt. 
insbesondere Difluormethylthio, Pentafluorethylthio und Trifluormethylthio; Halogen wie vorstehend genannt. 
insbesondere Fluor und Chlon Cyano Oder Nitro; 

Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl. Cycloheptyl und Cyclooctyl, insbesondere 
Cyclopropyl, Cyclopentyl und Cyclohexyl, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Alkyl wie 
vorstehend genannt, insbesondere Methyl Oder Halogen wie vorstehend genannt, insbesondere Chlor und 
Fluon 

Alkenyl wie Ethenyl. 1-Propenyl, 2-Propenyl. 1-Methylethenyl, 1-Butenyl, 2-Butenyl. 3-Butenyl, 1-Methyl-1- 
propenyl, 1-Methyl-2-propenyl. 2-MethyM -propenyl, 2-Methyl-2-propenyl, 1-Pentenyl, 2-Pentenyl. 3-pente- 
nyl. 4-Pentenyl, 1-MethyM-butenyl, 2-MethyM-butenyl. 3-Methyl-2-butenyl 1-Methyl-2-butenyl. 2-Methyi-2- 
butenyl, l-Methyl-3-butenyl. 2-Methyl-3-butenyl, 3-Methyl-3-butenyl. t,1-Dimethyl-2-propenyl. 1,1-Dimethyl- 
1 -propenyl, 1,2-Dimethyl-2-propenyl, 1-EthyM -propenyl, 1-Ethyl-2-propenyl, 1-Hexenyl. 2-Hexenyl, 3-Hexe- 
nyl, 4-Hexenyl, 5-Hexenyl, 1-MethyM-pentenyl. 2-MethyM -pentenyl, 3-MethyM -pentenyl. 4-MethyM-pen- 
tenyl, 1-Methyl-2-pentenyl, 2-Methyl-2-pentenyl. 3-Methyl-2-pentenyl, 4-Methyl-2-pentenyl, 1-Methyl-3-pen- 
tenyl, 2-Mehyl-3-pentenyl, 4-Methyl-2-pentenyl, 1-Methyl-3-pentenyl, 2-Methyl-3-pentenyl. 3-Methyl-3-pen- 
tenyl. 4-Methyl-3-pentenyl. 1-MethyM-pentenyl, 2-Methyl-4-pentenyl. 3-Methyl-4-pentenyl. 4-Methyl-4-pen- 
tenyl. 1,1-Dimethyl-2-butenyl, 1,1-Dimethyl-3-butenyl, 1,2-DimethyM-butenyl. 1 ,2-Dimethyl-2-butenyl. 1.2- 
Dimethyl-3-butenyl. 1 f 3-Dimethyl-1-butenyl. 1 ,3-Dimethyl-2-butenyl, 1 ,3-Dimethyl-3-butenyl, 2.2-Dimethyl-3- 
butenyl, 2,3-Dimethyl-1-butenyl, 2,3-Dimethyl-2-butenyl, 2,3-Dimethyl-3-butenyl, 3,3-Dimethyl-i-butenyl. 1- 
EthyM-butenyl. 1-Ethyl-2-butenyl, 1-Ethyl-3-butenyl. 2-Ethyl-1-butenyl, 2-Ethyl-2-butenyl. 2-Ethyl-3-butenyl, 
1 ,1 ,2-Trimethyl-2-2-propeny I. 1-EthyM -methyl-2-propenyl. 1 -Ethyl-2-methy 1-1 -propenyl und 1 -Ethy l-2- 
methyl-2-propenyl. insbesondere Ally!, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen wie 
oben genannt, insbesondere Fluor und Chlor; Alkoxy wie obengenannt. insbesondere Methoxy und Ethoxy. 
und/oder ein Phenyl, das seinerseits eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Alkyl wie vorstehend 
genannt, insbesondere Methyl. Ethyl und iso-Propyl; Halogenalkyl wie vorstehend genannt. insbesondere 
Trifluormethyl und Chlordifluormethyl; Alkoxy wie vorstehend genannt. insbesondere Methoxy und Ethoxy; 
Halogenalkoxy wie vorstehend genannt, insbesondere Trifluormethoxy, Pentafiuorethoxy und Trichlorme- 
thoxy; Alkylthio wie vorstehend genannt, insbesondere Methylthio und Ethylthio; Halogenalkylthio wie 
vorstehend genannt, insbesondere Difluormethylthio, Pentafluorethylthio und Trifluormethylthio; Halogen wie 
vorstehend genannt, insbesondere Fluor und Chlor. Cyano Oder Nitro; 

Alkinyl wie Ethinyl, 1-Propinyl, Propargyl, 1-Butinyl, 2-Butinyl. 3-Butinyl. 1-Methyl-2-propinyl. 1-Pentinyl. 2- 
Pentinyl. 3-PentJnyl, 4-Pentinyl, l-Methyl-3-butinyl, 2-Methyl-3-butinyl, 1-Methyl-2-butinyl. 3-Methyl-1-buti- 
nyl. 1.1-Dimethyl-2-propinyl, 1-Ethyl-2-propinyl, 1-Hexinyl, 2-Hexinyl. 3-Hexinyl. 4-AJkinyl. 5-Hexinyl, 1- 
Methyl-2-pentinyl, 1-Methyl-3-pentinyl ( 1-Methyh4-pentinyi, 2-Methyl-3-pentinyl. 2-Methyl-4-pentinyl I 3- 
Methyl-pentinyl, 3-MethyM-pentinyl, 4-MethyM-pentinyl, 4-Methyl-2-pentinyl, 1,1-Dimethyl-2-butinyl, 1.1- 
Dimethyl-3-butinyl, 1 ,2-Dimethyl-3-butinyl. 2.2-Dimethyl-4-butinyl, 3,3-DimethyM-butinyl. l-Ethyl-2-butinyl, 
1-Ethyl-3-butinyl. 2-Ethyl-3-butinyl und 1-EthyM -methyi-2-propinyl, insbesondere Propargyl. welches ein bis 
drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen wie oben genannt insbesondere lod; Alkoxy wie oben 
genannt insbesondere Methoxy und Ethoxy, und/oder ein Phenyl, das seinerseits eine bis drei der 
folgenden Gruppen tragen kann: Alkyl wie vorstehend genannt. insbesondere Methyl. Ethyl und iso-Propyl; 
Halogenalkyl wie vorstehend genannt insbesondere Trifluormethyl und Chlordifluormethyl; Alkoxy wie 
vorstehend genannt insbesondere Methoxy und Ethoxy; Halogenalkoxy wie vorstehend genannt, insbeson- 
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dere Trifluormethoxy, Pentafluorethoxy und Trichlormethoxy; Alkytthio wie vorstehend genannt. insbesonde- 
re Methytthio und Ethylthio; Halogenalkytthio wie vorstehend genannt, insbesondere Difluormethytthio, 
Pentafluorethylthio und Trifluormethylthio; Halogen wie vorstehend genannt insbesondere Fluor und Chlor, 
Cyano Oder Nitro; 

Ci-C* -Alkoxy wie obenstehend genannt, insbesondere Methoxy und Ethoxy; 

Ci-C*-Halogenalkoxy wie obenstehend genannt, insbesondere Trifluormethoxy. Pentafluorethoxy und Tri- 
chlormethoxy; 

C1-C4 -Alkytthio wie obenstehend genannt insbesondere Methytthio und Ethyfthio; 

C1-C4 -Halogenaikytthio wie obenstehend genannt, insbesondere Difluormethylthio, Pentafiuorethytthio und 
Trifluormethylthio; 

Phenoxy oder Phenytthio, wobei diese Reste ein bis drei der folgenden Gruppen tragen konnen: Alkyl wie 
vorstehend genannt insbesondere Methyl, Ethyl und iso-Propyl; Halogenalkyl wie vorstehend genannt, 
insbesondere Trifluormethyl und Chlordifluormethyl; Alkoxy wie vorstehend genannt, insbesondere Methoxy 
und Ethoxy; Halogenalkoxy wie vorstehend genannt insbesondere Trifluormethoxy, Pentafluorethoxy und 
Trichlormethoxy; Alkytthio wie vorstehend genannt insbesondere Methytthio und Ethylthio; Halogenaikytthio 
wie vorstehend genannt insbesondere Difluormethylthio, Pentafluorethylthio und Trifluormethylthio; Halogen 
wie vorstehend genannt insbesondere Fluor und Chlor, Cyano oder Nitro; 

ein 5- bis 6-gliedriger heterocyclischer Rest enthaltend ein oder zwei Heteroatome, ausgewahlt aus der 
Gruppe Sauerstoff. Schwefel und Stickstoff wie 2-Tetrahydrofuranyl, 3-Tetrahydrofuranyl, 4-Tetrahydropyra- 
nyl, 2-Tetrahydropyranyl, 3-Tetrahydropyranyl, 3-Furanyl, 2-Thienyl, 3-Thienyi, 2-Furanyl, 3-Tetrahydrothie- 
nyl, 2-Tetrahydropyranyl, 5-lsoxazolyl, 3-lsoxazolyl, 4-lsoxazotyl, 5-lsothiazolyl, 4-isothiazolyi, 3-lsothiazolyl, 
2-Oxazolyl, 4-Thiazolyl, 4-Oxazolyl, 2-Thiazolyl, 5-Oxazolyl, 5-Thiazolyl, 2-lmidazolyl, 4-lmida2olyl, 5-lmida- 
zolyl, 3-Pyrrolyi, 2-Pyrrolyl, 3-Pyrazolyl. 4-Pyrazolyl, 5-Pyrazolyl, 4-Pyridyl, 3-Pyridyl und 2-Pyridyl, wobei 
dieser Ring ein oder zwei der folgenden Reste tragen kann: Alkyl wie oben genannt, insbesondere Methyl; 
Halogen wie oben genannt insbesondere Fluor und Chlon Alkoxy wie oben genannt, insbesondere Methoxy 
und Etoxy oder Alkoxycarbonyl wie Methoxycarbonyl und Ethoxycarbonyl, insbesondere Methoxycarbonyl; 
Phenyl, welches eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Alkyl wie bei R 1 genannt, insbesondere 
Methyl, Ethyl und iso-Propyl; Halogenalkyl wie vorstehend genannt, insbesondere Trifluormethyl und 
Chlordifluormethyl; Alkoxy wie vorstehend genannt, insbesondere Meth oxy und Ethoxy; Halogenalkoxy wie 
vorstehend genannt, insbesondere Trifluormethoxy, Pentafluorethoxy und Trichlormethoxy; Alkytthio wie 
vorstehend genannt, insbesondere Methytthio und Ethytthio; Halogenalkylthio wie vorstehend genannt 
insbesondere Difluormethylthio, Pentafluorethylthio und Trifluormethylthio; Halogen wie vorstehend genannt 
insbesondere Fluor und Chlor. Cyano oder Nitro; 
R 2 Formyl, 4,5-Dihydroxazol-2-yl oder den Rest -COYR 5 
und 

Y Sauerstoff Oder Schwefel; 
R 5 Wasserstoff; 

Alkyl, wie unter R 1 genannt, insbesondere Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl und n-Hexyl, welches ein bis 
fOnf Halogenatome wie unter R 1 genannt, insbesondere Fluor und Chlor oder Hydroxygruppen und/oder 
einen der folgenden Reste tragen kann: Alkoxy wie unter R 1 genannt, insbesondere Methoxy und Ethoxy; 
Alkoxy-alkoxy wie Methoxy-ethoxy, Ethoxy-ethoxy, Propoxy-ethoxy, insbesondere Methoxy-ethoxy; Cyano; 
Trimethylsilyl; Alkytthio wie unter R 1 genannt, insbesondere Methytthio und Ethylthio; Alkylamino wie 
Methylamino, Ethylamino, Propylamino, iso-Propylamino, insbesondere Methylamino und Ethylamino; Dial- 
kylamino wie Dimethylamino, Diethylamino, Dipropylamino, Diisopropylamino, Methylethylamino, insbeson- 
dere Dimethylamino und Methylethylamino; Cycloalkytamino wie Cyctopropylamtno, Cyclobutylamino, Cy- 
ctopentyiamino, Cyclohexylamino und Cycloheptylamlno, insbesondere Cyclopropylamino; Alkylsulfinyl wie 
Methytsutfinyl, Ethylsulflnyl, Propylsutfinyl, iso-Propylsulfinyl, insbesondere Methylsulfinyl und Ethylsulflnyl; 
Alkyisutfonyl wie Methytsulfonyl, Ethyisulfonyl, Propylsulfonyl. iso-Propylsulfonyl, insbesondere Methylsulfo- 
nyt und Ethylsutfonyl; Carboxyl; Alkoxycarbonyl wie unter R 1 genannt. insbesondere Methoxycarbonyl; 
Dialkylaminocarbonyl wie Dimethylaminocarbonyl, Diethylaminocarbonyl, Dipropylaminocarbonyl, Diisopro- 
pylaminocarbonyl, Dicyclopropylaminocarbonyl. Methytethylaminocarbonyl, insbesondere Dimethylamino- 
carbonyl und Diethylaminocarbonyl; Dialkoxyphosphonyl wie Dimethbxyphosphonyl, Diethoxyphosphonyl, 
Dipropoxyphosphonyl, Diisopropoxyphosphonyl, insbesondere Dimethoxyphosphonyl und Diethoxyphospho- 
nyl; Alkaniminoxy wie insbesondere 2-Propaniminoxy; thienyl, Furanyl. Tetrahydrofuranyl, Phthalimido, 
Pyridyl, Benzyloxy; Benzoyl, wobei die cyclischen Reste ihrerserts eine bis drei der folgenden Gruppen 
tragen k5nnen: Alkyl wie unter R 1 genannt insbesondere Methyl und Ethyl; Alkoxy wie unter R 1 genannt, 
insbesondere Methoxy und Ethoxy, oder Halogen wie unter R 1 genannt, insbesondere Fluor und Chlon 
Benzyl, das eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Alkyl wie unter R 1 genannt, insbesondere 
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Methyl und Ethyl; Alkoxy wie unter R 1 genannt, insbesondere Methoxy und Ethoxy; HaJogenalkyl wie unter 
R 1 genannt insbesondere Trifluormethyl; Halogen wie unter R 1 genannt, insbesondere Fluor und Chlor. 
Nitro und Cyano; 

Ca-Cs -Cycloalkyl wie unter R 1 genannt, insbesondere Cyclopentyl und Cyclohexyl; 

5 Phenyl, das eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Alkyl wie unter R 1 genannt. insbesondere 
Methyl und Ethyl; Alkoxy wie unter R 1 genannt, insbesondere Methoxy und Ethoxy; Halogenalkyl wie unter 
R 1 genannt, insbesondere Trifluormethyl; Halogenalkoxy wie unter R 1 genannt. insbesondere Trifiuorme- 
thoxy; Alkoxycarbonyl wie vorstehend genannt, insbesondere Methoxycarbonyl; Halogen wie unter R 1 
genannt insbesondere Ruor, Chlor und Brom, Nitro und Cyano; 

io C3-Cs-Alkenyl wie unter R 1 genannt, insbesondere Allyl und Methallyl, Cs-Cs-Cycloalkenyl wie 2-Cyclopen- 
tenyl und 2-Cyclohexenyl, insbesondere 2-Cyclohexenyl Oder Ca-Cs-Alklnyl wie unter R* genannt, insbeson- 
dere Propargyl, wobei diese Reste eine der folgenden Gruppen tragen k6nnen: Hydroxy; Alkoxy wie unter 
R 1 genannt insbesondere Methoxy und Ethoxy; Halogen wie unter R 1 genannt, insbesondere lod, Oder 
Phenyl, welches seinerseits eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Alkyl wie unter R 1 genannt, 

76 insbesondere Methyl und Ethyl; Alkoxy wie unter R 1 genannt insbesondere Methoxy und Ethoxy; Haloge- 
nalkyl wie unter R 1 genannt, insbesondere Trifluormethyl; Halogen wie unter R 1 genannt, insbesondere Fluor 
und Chlor. Nitro oder Cyano; 

einen fQnf- bis sechsgliedrigen heterocyclischen Rest enthaltend ein Oder zwei Heteroatome, ausgewahlt 
aus der Gruppe Sauerstoff. Schwefel und Stickstoff wie unter R 1 genannt, insbesondere Tetrahydrofuranyl 
20 und Tetrahydropyranyl Oder einen Benzotriazolrest 

Phthalimido; Tetrahydrophthalimido; Succinimido; Maleinimido; 

ein Equivalent eines Kations aus der Gruppe der Alkali- oder Erdalkalimetalle. Mangan. Kupfer. Eisen, 
Ammonium und substitulertes Ammonium 

oder einen Rest -N = CR 6 R 7 , wobei R 6 und R 7 unabhfingig voneinander Wasserstoff, Alkyl wie unter R 1 
25 genannt, insbesondere Methyl. Ethyl und iso-Propyl; Cycloalkyl wie unter R 1 genannt. insbesondere 
Cyclopropyl; Phenyl oder Fury I bedeuten oder zusammen eine Methylenkette der Formel -(CH 2 ) m - mit m = 
4 bis 7 Kettengliedem, 
R3 Wasserstoff, 

Ci-Cc-Alkyl. wie unter R 1 genannt. insbesondere Methyl. Ethyl, iso-Propyl, das einen bis drei der folgenden 
30 Substituenten tragen kann: Hydroxy; Halogen wie unter R 1 genannt, insbesondere Ruor und Chlor; Alkoxy 

wie unter R 1 genannt, insbesondere Methoxy und Ethoxy; Alkylthio wie unter R 1 genannt, insbesondere 

Methylthio und Ethylthio. oder Dialkylamino wie unter R 5 genannt, insbesondere Dimethylamino; 

Cycloalkyl wie unter R 1 genannt. insbesondere Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl und Cyclohexyl. 

welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Alkyl wie unter R 1 genannt. insbesondere Methyl, 
35 Ethyl und Isopropyl; Halogen wie unter R 1 genannt. insbesondere Ruor und Chlor, oder Halogenalkyl wie 

unter R' genannt. insbesondere Trifluormethyl; 

R* Hydroxy; 

Alkoxy wie unter R 1 genannt, insbesondere Methoxy und Ethoxy; 

Alkyl wie unter R 1 genannt insbesondere Methyl, Ethyl, n-Propyl. iso-Propyl, n-Butyl. sek.-Butyl, iso-Butyl 

40 und ten-Butyl; das eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Alkoxy wie unter R 1 genannt. 
insbesondere Methoxy und Ethoxy; Halogenalkoxy wie unter R 1 genannt, insbesondere Trifluormethoxy; 
Alkylthio wie unter R 1 genannt, insbesondere Methylthio und Ethylthio; Halogenalkylthio wie unter R 1 
genannt insbesondere Trifluormethylthio; Dialkylamino wie unter R 1 genannt. insbesondere Dimethylamino 
und Dlethylamino; Halogen wie unter R 1 genannt insbesondere Fluor und Chlor; Cycloalkyl wie unter R 1 

45 genannt insbesondere Cyclopropyl. Cydopentyl und Cyclohexyl, Oder Phenyl, welches seinerseits ein bis 
drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen, wie bei R 1 genannt. insbesondere Fluor und Chlor; Cyano; 
Nitro; Alkyl wie unter R 1 genannt insbesondere Methyl und Ethyl; Halogenalkyl wie unter R 1 genannt, 
insbesondere Trifluormethyl; Alkoxy wie unter R 1 genannt. insbesondere Methoxy und Ethoxy; Halogenal- 
koxy wie unter R 1 genannt, insbesondere Trifluormethoxy; Alkylthio wie unter R 1 genannt. insbesondere 

so Methylthio und Ethylthio, oder Halogenalkylthio wie unter R 1 genannt. insbesondere Trifluormethylthio: 

Cycloalkyl wie unter R 1 genannt, insbesondere Cyclopropyl. Cyclobutyl. Cyclopentyl und CyclohexyL. das 
eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Alkyl wie unter R 1 genannt insbesondere Methyl. Ethyl 
und Isopropyl; Halogenalkyl wie unter R 1 genannt. insbesondere Trifluormethyl; Alkoxy wie unter R 1 
genannt. insbesondere Methoxy und Ethoxy; Halogenalkoxy wie unter R 1 genannt. insbesondere Trifluorme- 

55 thoxy; Halogen wie unter R 1 genannt, insbesondere Fluor und Chlor. Nitro oder Cyano; 

Alkenyl Oder Ca-Cc-Alkinyl wie unter R 1 genannt insbesondere Allyl. Methallyl. Propargyl und 1.1- 
Dimethyl2-2-propinyl, das ein- bis dreimal durch Halogen wie unter R 1 genannt. insbesondere Ruor und 
Chlor. und/oder einmal durch Phenyl substituiert sein kann. wobei der Phenylrest seinerseits eine bis drei 
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der folgenden Gruppen tragen kann: Alkyl wie unter R 1 genannt. insbesondere Methyl und Ethyl: HaJogenal- 
kyl wie unter R 1 genannt, Insbesondere Trifiuormethyl; Alkoxy wie unter R 1 genannt insbesondere Methoxy 
und Ethoxy; Halogenalkoxy wie unter R 1 genannt insbesondere Trifluormethoxy; Alkylthio wie unter R 1 
genannt insbesondere Methylthio und Ethytthio; Halogenalkylthio wie unter R 1 genannt. insbesondere 
Trifluormethyithio; Halogen wie unter R 1 genannt insbesondere Fluor und Chlor, Cyano Oder Nitro; 
ein 5- bis 6-gliedriger heterocyclischer Rest enthaltend ein Oder zwei Heteroatome, ausgewahlt aus der 
Gruppe Sauerstoff, Schwefel Oder Stickstoff wie unter R 1 genannt, welcher ein bis drei der folgenden 
Gruppen tragen kann: Alkyl wie unter R 1 genannt, insbesondere Methyl, Ethyl und iso-Propyl, oder Halogen 
wie unter R 1 genannt insbesondere Fluor und Chlor; 

Phenyl, das eine bis vier der folgenden Gruppen tragen kann: Alkyl wie unter R 1 genannt, insbesondere 
Methyl, Ethyl und Isopropyl; Halogenalkyi wie unter R 1 genannt, insbesondere Trifiuormethyl; Alkoxy wie 
unter R 1 genannt insbesondere Methoxy und Ethoxy; Halogenalkoxy wie unter R 1 genannt, insbesondere 
Trifluormethoxy; Alkylthio wie unter R 1 genannt, insbesondere Methylthio und Ethylthio; Halogenalkylthio wie 
unter R 1 genannt insbesondere Trifluormethyithio; Halogen wie unter R 1 genannt, insbesondere Fluor und 
Chlon Nitro; Cyano; Formyl; Alkanoyl wie Acetyl, Propionyl, Butyryl, insbesondere Acetyl; Halogenalkanoyl, 
wie Trifluoracetyl, Trichloracetyl, Pentafluorpropionyl, insbesondere Trifiuoracetyl. oder Alkoxycarbonyl wie 
unter R 1 genannt insbesondere Methoxycarbonyl; 

Naphthyl, das ein* bis dreimal durch Alkyl wie unter R 1 genannt, insbesondere Methyl und Ethyl, oder 

Halogen wie unter R 1 genannt, insbesondere Fluor und Chlor substituted sein kann, 

oder 

R 3 und R* gemeinsam einen Rest der Struktur -(CH 2 )„-Y p -<CH 2 ) q -, wobei n und q 1, 2 oder 3, p 0 oder 1 
und Y Sauerstoff. Schwefel oder N-Methyl wie -(CH 2 ) 3 -, -(CH 2 )a-, -(CH 2 )s-, -(CH 2 ) B -. -CH 2 -0-CH 2 -, -CH 2 - 
CH 2 -0-CH 2 -CH 2 -. -CH 2 -S-CH 2 -, -CH 2 -CH 2 -S-CH 2 -CH 2 -, -CH 2 -CH 2 -N(CH 3 )-CH 2 -CH 2 -, insbesondere -(CH 2 )- 
5 - und -CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 2 - t oder den Rest der Formel -(CH 2 ) 3 -CO- bilden k5nnen; 
sowie deren umweltvertrMglichen Salze. 

Insbesondere bevorzugt sind Verbindungen la' und lb', in denen R 3 Wasserstoff bedeutet sowie solche, 
in denen die Substituenten folgende Bedeutung haben: 
R 1 Wasserstoff; 

Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl. Butyl, 1-Methylpropyl, 2-Methylpropyl und 1,1-Dimethylethyl; 
Methoxy. Ethoxy, Propyloxy, 1-Methylethoxy. Butyloxy, 1-Methylpropyloxy, 2-Methylpropyloxy und 1.1- 
Dimethylethoxy; 

Difluormethoxy und Trifluormethoxy; 

Methylthio. Ethylthio, Propylthio, 1-Methylethylthio. Butylthio, 1-Methylpropylthio. 2-Methylpropylthio und 

1,1-Dimethylethylthio; 

Dlfluormethylthio und Trifluormethyithio; 

R 2 einen Rest -COYR 3 ; 

R 5 

Wasserstoff; Phthalimido; Succinimido; Maleinimido. oder einen Rest -N = CR 6 R 7 ; 

R 6 .R 7 

Wasserstoff; 

Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl, Butyl, 1-Methylpropyl. 2-Methylpropyl und 1,1-Dimethylethyl; 
Cyclopropyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cycloheptyl; 

oder gemeinsam eine 4- bis 7-gliedrige Alkylenkette wie -CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 -, -CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH2-, 
-CH 2 CH 2 CH2CH 2 CH 2 CH 2 - und -CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 -; 

R* Methyl. Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl, Butyl, 1-Methylpropyl, 2-Methylpropyl und 1,1-Dimethylethyl; 
Cyclopropyl. Cyclopentyl. Cyclohexyl und Cycloheptyl; 

Oder gemeinsam eine 4- bis 7-gliedrige Alkylenkette wie -CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 -. -CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 -, 
-CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 - und -CH 2 CH 2 CH2CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 -; 

Beispiele fOr sehr aktive Verbindungen der Formeln la und lb sind in den nachstehenden Tabellen 
aufgefOhrt 
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Die Oxazol- bzw. Thiazolcarbonsaureamide la' und lb' b2w. die sie enthaltenden herbiziden Mittel 
konnen beispielsweise in Form von direkt versprUhbaren L6sungen. Pulvern, Suspensionen. auch hochpro- 
zentigen waflrigen. dligen Oder sonstigen Suspensionen Oder Dispersionen, Emulsionen, Oldispersionen, 
Pasten, Staubemitteln. Streumitteln oder Granulaten durch VersprQhen. Vernebeln. Verstauben, Verstreuen 
Oder Giefien angewendet werden. Die Anwendungformen richten sich nach den Verwendungszwecken; sie 
sollten in jedem Fall moglichst die feinste Verteilung der erfindungsgemSBen Wirkstoffe gewahrleisten. 

Die Verbindungen la und lb' eignen sich allgemein zur Herstellung von direkt versprUhbaren Losungen, 
Emulsionen, Pasten oder Oldispersionen. Als inerte Zusatzstoffe kommen Minerals If raktionen von mittlerem 
bis hohem Siedepunkt. wie Kerosin oder Dieseldl, femer Kohlenteerfile sowie Ole pflanzlichen oder 
tierischen Ursprungs, aliphatische. cyclische und aromatische Kohlenwasserstoffe, z.B. Toluol, Xylol, Paraf- 
fin. Tetrahydronaphthalin, alkylierte Naphthaline oder deren Derivate. Methanol. Ethanol. Propanol. Butanol, 
Cyclohexanol, Cyclohexanon. Chlorbenzol. Isophoron Oder stark polare LSsungsmittel, wie N.N-Dimethylfor- 
mamid, Dimethytsulfoxid, N-Methylpyrrolidon oder Wasser in Betracht. 

WSBrige Anwendungsformen konnen aus Emulsionskonzentraten. Dispersionen, Pasten, netzbaren 
Pulvern Oder wasserdispergierbaren Granulaten durch Zusatz von Wasser bereitet werden. Zur Herstellung 
von Emulsionen. Pasten oder Oldispersionen konnen die Substrate als solche oder in einem Ol oder 
LSsungsmittel gelost. mittels Netz-. Haft-. Dispergier- oder Emulgiermittel in Wasser homogenisiert werden. 
Es kSnnen aber auch aus wirksamer Substanz. Netz-. Haft-. Dispergier- oder Emulgiermittel und eventuell 
Losungsmittel oder Ol bestehende Konzentrate hergestellt werden. die zur VerdQnnung mit Wasser 

geeignet sind. .. . _ 

Als oberflachenaktive Stoffe kommen die Alkali-. Erdalkali-. Ammoniumsalze von aromatischen Sulfon- 
sSuren, z.B. Ugnin-. Phenol-. Naphthalin-und Dibutylnaphthalinsulfonsaure. sowie von Fettsauren. Alkyl- und 
Alkylarylsulfonaten. Alkyl-. Laurylether- und Fettalkoholsulfaten. sowie Salze sulfatierter Hexa-. Hepta- und 
Octadecanolen. sowie von Fettalkoholglykolether. Kondensationsprodukte von sulfoniertem Naphthalin und 
seiner Derivate mit Formaldehyd. Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der Naphthalmsulfonsauren 
mit Phenol und Formaldehyd. Polyoxyethylenoctylphenolether. ethoxyliertes Isooctyl-. Octyl- oder Nonylp- 
henol. Alkylphenol-. Tributylphenylpolyglykolether. Alkylarylpolyetheralkohole. Isotndecylalkohol. 
Fettalkoholethylenoxid-Kondensate. ethoxyliertes RizinusSI. Polyoxyethylenalkylether oder Polyoxypropylen. 
Laurylalkoholpoly glykoletheracetat. Sorbitester. Ugnin-Sulfitablaugen Oder Methylcellulose in Betracht. 

Pulver-. Streu- und Staubemittel konnen durch Mischen oder gemeinsames Vermahlen der wirksamen 
Substanzen mit einem festen Tragerstoff hergestellt werden. 

Granulate. z.B. UmhOllungs-. Impragnierungs- und Homogengranulate konnen durch Bindung der 
Wirkstoffe an feste Tragerstoffe hergestellt werden. Feste Tragerstoffe sind Mineralerden w.e Silicage . 
Kieselsauren. Kieselgele. Silikate. Talkum, Kaolin. Kalkstein. Kalk. Kreide. Bolus. Lofl Ton. Do omit 
Diatomeenerde. Calcium- und Magnesiumsulfat, Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, DOngemittel, wie 
Ammoniumsulfat. Ammoniumphosphat. Ammoniumnitrat. Harnstoffe und pflanzliche Produkte, wie Getre.de- 
mehl. Baumrinden-. Holz- und Nuflschalenmehl. Cellulosepulver oder andere feste Tragerstoffe. 

Die Formulierungen enthalten zwischen 0.1 und 95 Gew.%. vorzugsweise zwischen 0.5 und 90 Gew /«, 
Wirkstoff. Die Wirkstoffe werden dabei in einer Reinheit von 90 % bis 100 %. vorzugsweise 95 /» b.s 100 
% (nach NMR-Spektrum) eingesetzt. 

Die erfindungsgemSBen Verbindungen la und lb konnen beispielsweise wie folgt formuhert werden. 
I. Man vermischt 90 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 1.003 mit 10 Gewichtsteilen N-Methyl-a-pyrrol.don 
und erhSilt eine L6sung, die zur Anwendung in Form kleinster Tropfen geeignet ist. 

II 20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 1.010 werden in einer Mischung gelost. die aus 80 Gewichtstei- 
len Xylol. 10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Olsaure- 
N-monoethanolamid. 5 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulfonsaure und 5 Gewichtsteilen 
des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol besteht. Durch Ausgieflen und 
feines Verteilen der L6sung in 100 000 Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine waBrige Dispersion, die 
0.02 Gew.% des Wirkstoffs enthalt. . . 

III 20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 1.004 werden in einer Mischung geldst. die aus 40 Gewichtstei- 
len Cyclohexanon. 30 Gewichtsteilen Isobutanol. 20 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 7 Mo 
Ethylenoxid an 1 Mol Isooctylphenol und 10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol 
Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol besteht. Durch Eingieflen und feines Verteilen der Losung in 100 000 
Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine wSflrige Dispersion, die 0.02 Gew.% des Wirkstoffs enthalt. 

IV 20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 1.011 werden in einer Mischung gelost. die aus 25 Gewichtsteilen 
Cyclohexanon. 65 Gewichtsteilen einer Mineralolfraktion vom Siedepunkt 210 bis 280 C und 10 
Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol besteht. Durch 
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Eingiefien und feines Verteilen der L6sung in 100 000 Gewichtsteilen Wasser erhSIt man eine waflrige 
Dispersion, die 0.02 Gew.% des Wirkstoffs enthalt 

V. 20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 1.011 werden mit 3 Gewichtsteilen des Natriumsalzes der 
Diisobutylnaphthalin-a-suifonsaure. 17 Gewichtsteilen des Natriumsalzes einer Ligninsulfonsaure aus 
einer Sulfit-Ablauge und 60 Gewichtsteilen pulverformigem Weselsauregel gut vermischt und in einer 
HammermOhle vermahlen. Durch feines Verteilen der Mischung in 20 000 Gewichtsteilen Wasser erhMIt 
man eine SpritzbrOhe, die 0,1 Gew.% des Wirkstoffs enthalt. 

VI. 3 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 1.003 werden mft 97 Gewichtsteilen feinteiligem Kaolin vermischt. 
Man erhfilt auf diese Weise ein Staubemittel, das 3 Gew.% des Wirkstoffs enthalt 

VII. 30 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 1.004 werden mit einer Mischung aus 92 Gewichtsteilen 
pulverformigem Kieselsauregel und 8 Gewichtsteilen Paraffinol. das auf die Oberflache dieses KieselsSu- 
regels gesprtlht wurde, innig vermischt. Man erhalt auf diese Weise eine Aufbereitung des Wirkstoffs mit 
guter Haftfahigkeit. 

VIII. 20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 1.010 werden mit 2 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecylben- 
zolsulfonsaure, 8 Gewichtsteilen Fettalkohol-polyglykolether, 2 Gewichtsteilen Natriumsalz eines Phenol- 
Hamstoff-Formaldehyd-Kondensates und 68 Gewichtsteilen eines paraffinischen Mineral© Is innig ver- 
mischt. Man erhMIt eine stabile blige Dispersion. 

Die Applikation der herbiziden Mittel bzw. der Wirkstoffe kann im Vorauflauf- oder im Nachauflaufverfah- 
ren erfolgen. Sind die Wirkstoffe fUr gewisse Kulturpflanzen weniger vertraglich, so konnen Ausbringungs- 
techniken angewandt werden, bei welchen die herbiziden Mittel mit Hilfe der Spritzgerate so gespritzt 
werden, dafl die Blatter der empfindlichen Kulturpflanzen nach Moglichkeit nicht getroffen werden, wShrend 
die Wirkstoffe auf die Blatter darunter wachsender unerwUnschter Pflanzen oder die unbedeckte Bodenfia- 
che gelangen (post-directed, lay-by). 

Die Aufwandmengen an Wirkstoff betragen* je nach Bekampfungsziel, Jahreszeit, Zielpflanzen und 
Wachstumsstadium 0,001 bis 5, vorzugsweise 0,01 bis 2 kg/ha aktive Substanz (a.S.). 

In Anbetracht der Vielseitigkeit der Applikationsmethoden k6nnen die erfindungsgemaBen Verbindungen 
bzw. sie enthaltende Mittel in einer grofien Zahl von Kulturplfanzen zur Beseitigung unerwGnschter Pflanzen 
eingesetzt werden. 

Zur Verbreiterung des Wirkungsspektrums und zur Erzielung synergistischer Effekte konnen die 
Oxazol- bzw. ThiazolcarbonssLureamide la und lb mit zahlreichen Vertretern anderer herbizider oder 
wachstumsregulierender Wirkstoffgruppen gemischt und gemeinsam ausgebracht werden. Beispielsweise 
kommen ais Mischungspartner Diazlne, 4H-3,1-Benzoxazinderivate, Benzothiadiazlnone, 2,6-Dinitroaniline, 
N-Phenylcarbamate, Thiolcarbamate, HalogencarbonsMuren, Triazine, Amide, Harnstoffe. Diphenylether, 
Triazinone, Uracile, Benzofuranderivate, Cyclohexan-1 ,3-dionderivate. Chinolincarbonsiurederivate, Aryloxy- 
, Heteroaryloxyphenoxypropionsauren sowie deren Salze, Ester und Amide und andere in Betracht. 

Au/terdem kann es von Nutzen sein, die Verbindungen la und lb allein oder in Kombination mit anderen 
Herbiziden auch noch mit weiteren Pflanzenschutzmitteln gemischt gemeinsam auszubringen, beispielswei- 
se mit Mitteln zur Bekampfung von Schadlingen oder phytopathogenen Pilzen bzw. Bakterien. Von 
Interesse ist ferner die Mischbarkeit mit Mineralsalzltfsungen. welche zur Behebung von Ernahrungs-und 
SpurenelementmSngeln eingesetzt werden. Es konnen auch nichtphytotoxische Ole und Olkonzentrate 
zugesetzt werden. 



Synthesebeispiele 

Die in den nachstehenden Synthesebeispieien wiedergegebenen Vorschriften wurden unter entspre- 
chender Abwandlung der Ausgangsverbindungen zur Gewinnung weiterer Verbindungen benutzt. Die so 
erhaltenen Verbindungen sind in den nachstehenden Tabellen mit physikalischen Angaben aufgefUhrt 



1. Verfahren zur Herstellung der Vorprodukte 



Beispiel 1.1 



4(5)-Ethoxycarbonyl-2-methyl-oxazol-5-(4)-carbonsMure 
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Zu 33.8 g (0,15 mol) 2-Methyl-oxazol-4,5-dicarbonsaureester in 300 ml Ethanol tropfte man bei -10 C 
unter N 2 innerhalb von 4 h eine Losung von 6,0 g (0,15 mol) Natriumhydroxid in 150 ml Wasser und rUhrte 
2 h bei -10* C nach. Man engte die Losung ein, nahm den RGckstand in 300 ml Wasser auf, stellte mit 
Salzsaure auf pH = 8 bis 9 ein und extrahierte zweimal mit je 300 ml Diethylether. Anschlieflend sSuerte 
man mit konz. HCI auf pH = 2 an und extrahierte die wafirige Phase viermal mit je 250 ml Dichlormethan. 
Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Solvens im Vakuum 
abgezogen. Man erhielt 26,4 g (88 %) 4(5)-Ethoxycarbonyl-2-methyl-oxazol-5-(4)-carbonsaure als weiflen 
Feststoff (Isomerenverhaltnis: 3:1 ( 1 H-NMR. HPLC). Zu isomerenreiner 4-Ethoxycarbonyl-2-methyl-oxazol-5- 
carbonsaure gelangte man durch fraktiohierte Kristallisation aus Cyclohexan/ Ethylacetat 2:1 oder Saulen- 
chromatographie an Kieselgel (Losungsmittel: Toluol. THF, Eisessig (7:3:1). 1 H-NMR (250 MHz, D 6 -DMSO); 
Hauptisomer: 5 = 1,28 (t; 3H), 2.52 (s; 3H), 4,30 (q; 2H). 14,00 (bs; 1H). 



Beispiel 1.2 



4-Ethoxycarbonyl-2-methylthio-thiazol-5-carbonsaure 

Eine Losung von 7.00 g (25 mmol) 2-Methylthio-thiazol-4,5-dicarbonsaurediethylester in 100 ml 
Ethanol/Wasser (2:1) wurde bei Raumtemperatur innerhalb von einer Stunde mit einer Losung von 1.10 g 
(27,5 mmol) Natriumhydroxid in 10 ml Wasser versetzt Man rUhrte eine Stunde nach. entfernte dann das 
Losungsmittelgemisch im Vakuum. nahm den RQckstand mit 100 ml Wasser auf, extrahierte einmal mit 50 
ml Diethylether und sSuerte die waflrige Phase mit konzentrierter Salzsaure an. Das ausgefallene Produkt 
wurde abgesaugt und getrocknet. 
Ausbeute: 4.50 g (73 %). Schmelzpunkt: 104* C. 

Die in der folgenden Tabelle genannten Carbonsauren wurden gemSfl dem vorstehenden Beispiel 

erhalten: 



Beisp. 


R 1 


R s 


X 


phys. Daten 


1.9(b) 


Phenyl 


CH 3 


S 


Fp.: 127-137 


1.4(a) 


n-Butylthio 


CaHs 


S 


0,95 (t;3H), 1,40 (t;3H), 1 ,50(sext;2H), 






1,80 (quint;2H). 3,40 (t;2H), 4,35 (q;2H) 


1.5(b) 


n-Butylthio 


C 2 H 5 


S 


0,95 (t;3H), 1,35 (t;3H). 1,50 (sect;2H), 






1,80 (quint;2H). 3,30 (t;2H). 4,45 (q;2H) 


2.6(b) 


iso-Propylthio 


C 2 H 5 


S 


1,50 (d;6H), 1,45 (t:3H). 3,90 (hept;1H). 








4,55 (q;2H), 12.50 (s;1H) 


1.7(a) 


iso-Propylthio 


C2H5 


S 


1,45 (t;3H). 1.50 (d;6H). 4,05 (hept;1H), 








4,50 (q;2H), 12,50 (s;1H) 


1.8(a) 


Methylthio 


CH 3 


S 


2,80 (s;3H). 4,05 (s;3H) 



Beispiel 1.9 



2-Methylthiothiazol-4,5-dicarbonsaure-diethylester 

Eine Losung von 9.2 g (0.03 mol) 2-Chlor-thiazol-4.5-dicarbonsaure-diethylester in 30 ml Ethanol wurde 
bei 0 # C tropfenweise mit einer Losung von 2,1 g (0,03 mol) Natrium-methylthiolat in 10 ml Ethanol versetzt. 
Man lie/3 das Gemisch auf 25 'C erwarmen und rUhrte zwei Stunden nach. Danach entfernte man das 
Losungsmittel bei vermindertem Druck, nahm den RQckstand in 100 ml Diethylether auf und wusch 
nacheinander mit je 50 ml 5 %iger Natronlauge und Wasser. Man trocknete Ober Natriumsulfat, engte em 
und behielt 7.2 g (87 %) Produkt als farbloses 5l zurUck. 

1 H-NMR (CDCI 3f 250 MHz, TMS als intemer Standard): 1.35 (t. J = 7.0 Hz, 3H), 1,45 (t, J = 7.0 Hz; 3H), 2,75 
(s, 3H). 4.30 (q. J = 7.0 Hz; 2H). 4.50 (q. J = 7.0 Hz; 2H). 
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2. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen Via und VIb 



5 





Via 



VIb 



10 



Beispiet 2.1 



75 2-MethoxythiazoI-4-carbonsaure-tert.-butylamid 

Eine Losung von 12,00 g (46 mmol) 2-Brom-thiazol-4-carbonsaure-tert.-butylamid in 150 ml Methanol 
wurde bel 25 "C mit 8,90 g einer 30 %igen Losung (49 mmol) von Natrlummethanolat In Methanol versetzt 
Man hielt das Gemisch vier Stunden unter RQckflufl auf Siedetemperatur, engte dann die klare Losung ein, 
20 nahm den ROckstand in 300 ml Diethylether auf, filtrierte und entfemte das Losungsmittel bei vermindertem 
Druck. Man erhielt 9,60 g (98 %) Produkt als gelbes Ol. 

1 H-NMR (CDCI 3 , 250 MHz, TMS als interner Standard): 1,45 (s; 9H), 4,10 (s; 3H), 7,00 (s f breit, 1H), 7,48 (s; 
1H). 

25 

Beisptel 2.2 



2-lsopropyl-oxazol-4-carbonsMure-cyclopropylamid 



Zu einer Losung von 31,0 g (0,20 mol) 2-lsopropyl-oxazol-4-carbonsaure in 200 ml Toluol und 2 ml 
Dimethylformamid tropfte man bei Raumtemperatur 47,6 g (0,40 mol) Thionylchlorid und rUhrte 1 h bei 
80° C. Man zog die Solventien im Vakuum ab. loste den RGckstand in 300 ml Dichlormethan und tropfte bei 
0 bis 10° C 24,0 g (0,42 mol) Cyclopropylamin in 20 ml Dichlormethan zu. Man rOhrte 12 h bei 
35 Raumtemperatur, gab 150 ml Wasser zu, trennte die Phasen, wusch die organische Phase einmal mit 
gesSttigter Natriumhydrogencarbonatl5sung, trocknete Ober Magnesiumsulfat und zog das Solvens im 
Vakuum ab. Man erhielt 37,2 g (96 %) 2-lsopropyl-oxazol-4-carbons§ure-cyclopropylamid. 
'H-NMR (CDCI3, 250 MHz): A = 0,62 (m; 2H). 0,88 (m; 2H). 1.34 (d: 6H). 2,86 (m; 1H), 3,09 (m; 1H), 6,93 
(bs; 1H; NH), 8,09 (s; 1H). 

40 Die in der folgenden Tabelie genannten Amide wurden gemMfl den vorstehenden Beispielen Oder 
analog der zrtierten Literatur erhalten: 
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3. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la und lb 

5 

Beispiel 1 



10 4-Cyclopropylaminocarbonyl-2-isopropyl-oxazol-5-carbonsaure 

Zu einer Losung von 10,4 g (0,054 mol) 2-lsopropyl-oxazol-4-carbonsaurecyclopropylamid in 250 ml 
Tetrahydrofuran tropfte man unter Stickstoffatmosphare bei -70° C 0,12 mol n-Butylllthium (80,0 ml einer 
1,5 molaren Losung in Hexan) und rUhrte 30 min bei dieser Temperatur. Anschlieflend goB man das 

rs Reaktionsgemisch auf 500 g testes CO2 und liefl Ober Nacht stehen. Man engte ein, nahm den ROckstand 
in 200 ml Wasser und 30 ml 2N NaOH auf, extrahierte zweimal mit je 100 ml Diethylether, sSuerte die 
wMBrige Phase mit konz. Safzsaure auf pH 2 an und extrahierte dreimal mit je 200 ml Ethylacetat. Man 
trocknete Ober Magnesiumsulfat und zog das Solvens im Vakuum ab. 

Man erhielt 10,4 g (81 %) 4-Cyclopropylaminocarbonyl-2-isopropyl-oxazol-5-carbonsaure als weifles 

20 Pulver vom Smp. 109 bis 112* C. 
(Wirkstoffbeispiel 3.007). 



Beispiel 2 

25 

4-tert.-Butylaminocarbonyl-2-methoxy-thiazol-5-carbonsaure 

Zu einer Losung. von 8,00 g (37 mmol) 2-Methoxy-thiazol-4-carbonsSure-tert.-butylamid in 150 ml 
30 Tetrahydrofuran tropfte man bei -70° C 65 ml einer 1,5 m LSsung (97 mmol) von n-Butyllithium in n-Hexan 
und rOhrte 30 Minuten bei dieser Temperatur. Anschlieflend gofl man das Reaktionsgemisch auf 500 g 
festes Kohlendioxid und liefl innerhalb von 14 Stunden auf Raumtemperatur erwarmen. Man entfernte das 
Losungsmittel im Vakuum, nahm den ROckstand in einer Mischung aus 150 ml Wasser und 16 ml 2 m 
Natronlauge auf, filtrierte, sauerte das Filtrat mit konzentrierter Salzsaiure an und saugte die ausgefaliene 
35 Carbonsaure ab. 

Man erhielt 7,80 g (82 %) 4-tert.-Butylaminocarbonyl-2-methoxythiazol-5-carbonsSiure als wei/tes Pulver 
vom Fp.: 120 bis 122*C. 
(Wirkstoffbeispiel 1.003). 

40 

Beispiel 3 



5-tert.-Butylaminocarbonyl-2-methoxy-thiazol-4-carbonsaure 

45 

Zu einer Losung von 5,4 g (25.2 mmol) 2-Methoxy-thiazol-4-carbonsaure-tert.-butylamid in 150 ml 
Tetrahydrofuran tropfte man unter Stickstoffatmosphare bei -70 *C 56 mmol n-Butyllithium (37,3 ml einer 
1,5 molaren Losung in Hexan) und rOhrte 30 min bei dieser Temperatur. Anschlieflend gofl man das 
Reaktionsgemisch auf 500 g festes CO2 und lie/3 Ober Nacht stehen. Man engte ein, nahm den ROckstand 

so in 150 ml Wasser und 10 ml 2N NaOH auf, extrahierte zweimal mit je 50 ml Diethylether, sauerte die 
waflrige Phase mit konz. SalzsSure auf pH 2 an und extrahierte dreimal mit je 100 ml Ethylacetat. Man 
trocknete Ober Magnesiumsulfat und zog das Solvens im Vakuum ab. 

Man erhielt 3,9 g (60 %) 5-tert.-Butylaminocarbonyl-2-methoxy-thiazol-4-carbonsaure als welfies Pulver 
vom Smp. 105 bis 110* C. 

65 (Wirkstoffbeispiel 2.001) 



Beispiel 4 
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a) 4-Ethoxycarbony!-2-methyl-oxazol-5-carbonsfiurechlorid 

Zu 12.2 g (61,3 mmol) 4-Ethoxycarbonyl-2«methyl-oxazol-5-carbonsaure tropfte man bei 0 # C 40 ml 
Thionylchlorid und 1 ml Dimethylformamid und erhitzte 1 h unter RUckfluB. Man zog das QberschQssige 
Thionylchlorid im Vakuum ab und destilllerte den RUckstand im Olpumpenvakuum. 

Man erhlelt 10,9 g (82 %) 4-Ethoxycarbonyl-2-methyl-oxazol-5-carbonsaurechlorid als gelbes Ol vom 
Sdp. 103 bis 105*C/0.1 Torn 'H-NMR (250 MHz, CDCfe): 5 = 1,42 (t; 3H), 2,66 (s; 3H), 4,66 (q; 2H). 



b) 4-Ethoxycarbonyl-2-methyl-oxazol-5-carbonsaure-tert.-butylamid 

Zu 10.9 g (50.3 mmol) 4-Ethoxycarbonyl-2-methyl-oxa2ol-5-carbonsaurechlorid in 150 ml Dichlormethan 
tropfte man bei 0* C eine Losung von 11.0 g (150 mmol) tert-Butylamin in 20 ml Dichlormethan und ruhrte 
12 h bei Raumtemperatur. Man nahm das Reaktionsgemisch in 200 ml Wasser auf, trennte die Phasen, 
wusch die organische Phase einmal mit gesattigter NatriumhydrogencarbonatlSsung sowie gesSttigter 
NatriumchloridlSsung, trocknete Gber Magnesiumsulfat und zog das Solvens im Vakuum am Rotationsver- 
dampfer ab. 

Man erhielt 11.9 g (93 %) 4-Ethoxycarbonyl-2-methyl-oxazol-5-carbonsaure-tert.-butylamid als weifien 
Feststoff vom Smp. 152 bis 155* C. 
(Wirkstoffbeispiel 4.001). 



Beispiel 5 



5-tert.-Butylaminocarbonyl-2-methyl-oxazol-4-carbonsaure 

Zu 7,4 g (29.1 mmol) 4-Ethoxycarbonyl-2-methyl-oxazol-5-carbonsaure-tert.-butylamid in 150 ml Ethanol 
und 50 ml THF tropfte man bei 0* C unter N 2 eine Losung von 1.2 g (30.0 mmol) Natriumhydroxid in 50 ml 
Wasser. Man rUhrte 2 h bei 20 # C, zog die Solventien am Rotation sverdampfer im Vakuum ab, nahm den 
RUckstand in 300 ml Wasser auf, stellte auf pH = 9 ein und extrahierte die waflrige Phase dreimal mit je 
100 ml Diethylether. Anschlieflend sauerte man mit 6N HCI auf pH = 2 an und extrahierte viermal mit je 
150 ml Dichlormethan. Die organische Phase wurde Uber Natriumsulfat getrocknet und das Solvens im 

Vakuum abgezogen. u , . n c 4 _ „ 

Man erhielt 6,1 g (93 %) 5-tert.-Butylaminocarbonyl-2-methyl-oxazol-4-carbonsaure als weiGen Feststoff 

vom Smp. 186 bis 188* C. 
(Wirkstoffbeispiel 4.002). 



Beispiel 6 



a) 4-Ethoxycarbonyl-2-methylthio-thiazol-5-carbonsaurechlorid 

3 40 g (13 7 mmol) ^Ethoxycarbonyl-2-methylthio-thiazol-5-carbonsaure wurden in 50 ml Thionylchlorid 
geiost und bis zur Beendigung der Gasentwicklung zum RUckflufl erhitzt. Man entfernte uberschQssiges 
Thionylchlorid im Vakuum und behielt 3.55 g (98 %) Saurechlorid als farbloses Ol zurtick. 
1 H-NMR (CDCb. 250 MHz, TMS als Interner Standard): 1,50 (t. J = 7.0 Hz; 3H). 2,75 (s; 3H). 4,60 <q. J - 
7,0 Hz; 2H). 



b) 4-Ethoxycarbonyl-2-methylthio-thiazol-5-carbonsaure-tert.-butylamid 

3 50 g (13 2 mmol) 4-Ethoxycarbonyl-2-methylthio-thiazol-5-carbonsSurechlorid wurden in 20 ml Di- 
chlormethan geiost und bei 0*C zu einer L6sung von 3,20 g (44 mmol) tert-Butylamin in 50 ml 
Dichlormethan getropft. Man liefl das Gemisch auf Raumtemperatur erwarmen, rOhrte 14 Stunden nach und 
gab dann 100 ml 10 %ige SalzsSure zu. Die organische Phase wurde abgetrennt. mit 50 ml Wasser 
gewaschen und Clber Natriumsulfat getrocknet Man entfernte das LSsungsmittel im Vakuum und behielt 
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4,00 g (100 %) Produkt als gelben Kristallbrei zurUck. 

1 H-NMR (CDCb, 250 MHz. TMS als intemer Standard): 1,45 (t. J = 7,0 Hz; 3H), 1,45 (s; 9H), 2,75 (s; 3H), 
4,50 (q, J = 7,0 Hz; 2H) t 9,90 (s, breit; 1H). 
(Wirkstoffbeispiel 2.007) 



Beispiel 7 



5-tert.-Butylaminocarbonyl-2-methylthio-thiazol-4-carbonsaure 

4,00 g (13,2 mmol) 4-Ethoxycarbonyl-2-methytthio-thiazol-5-carbonsaure-tert.-butylamid wurden in 50 
ml Wasser/Ethanol (2:1) gelSst, mit 0,82 g (14,6 mmol) Kaliumhydroxid in 10 ml Wasser versetzt und zwei 
Stunden zum ROckflufl erhitzt Anschlieflend entfernte man das Losungsmittelgemisch im Vakuum, nahm 
den RUckstand mit 50 ml Wasser auf und sSuerte mit konzentrierter SalzsMure an. Das ausgefallene 
Produkt wurde abgesaugt und getrocknet 

Ausbeute: 3,40 g (94 %); Schmelzpunkt: 100° C. (Wirkstoffbeispiel 2.005). 



Beispiel 8 



4-tert.-Butylaminocarbonyl-2-methoxy-thiazol-5-carbonsaure-acetonoximester 

Zu einer Losung von 3,1 g (12,0 mmol) 4-tert.-Butylaminocarbonyl-2-methoxy-thiazol-5-carbonsaure und 
1,2 g (16,4 mmol) Acetonoxim in 100 ml Dichlormethan tropfte man bei Raumtemperatur 4,4 g (43,6 mmoi) 
4-Methylmorpholin sowie 1,5 g (12,3 mmol) 4-Dimethylaminopyridin und rOhrte 5 min. Anschlieflend fugte 
man 10,1 g einer 50 %igen Losung von Propanphosphonsaureanhydrid in Dichlormethan (= 15,9 mmol) zu 
und erhitzte 7 h unter ROckfluC. Man engte ein, nahm den RUckstand in 100 ml Ethylacetat auf. extrahierte 
zweimal mit gesattigter NariumhydrogencarbonatlSsung sowie je einmal mit 5 %lger Zitronensaurelosung, 
gesattigter NatriumcarbonatlSsung und gesattigter Natriumchloridlosung. Die organische Phase wurde Ober 
Magnesiumsulfat getrocknet und das Solvens im Vakuum abgezogen. 

Man erhielt 3,1 g (82 %) 4-tert.-Bu^laminocarbonyl-2-methoxy-thiazol-5-carbonsaure-acetonoximester 
als weii3es Pulver vom Smp. 128 bis 131 ° C. (Wirkstoffbeispiel 1.011). 



Beispiel 9 



5-tert.«Butylaminocarbonyl-2-methyl-oxazol-4-carbonsaure-acetonoximester 

Zu einer Losung von 3.80 g (16.8 mmol) 5-tert.-Butylamino-carbonyl-2-methyl-oxazol-4-carbonsaure 
und 1.23 g (16,8 mmol) Acetonoxim in 40 ml Tetrahydrofuran tropfte man bei Raumtemperatur 3,46 g (16.8 
mmol) Dicyclohexylcarbodiimid in 20 ml Tetrahydrofuran. Man rOhrte 14 h. saugte den ausgefallenen 
Niederschlag ab, zog das Solvens im Vakuum ab und chromatographierte den RQckstand an Kieselgel 
(Losungsmittel: Cyclohexan:Ethylacetat (1:1)). Man erhielt 2.7 g (57 %) 5-tert-Buty]aminocarbonyl-2-methyl- 
oxazol-4-carbonsaure-acetonoximester als weifien Feststoff vom Smp. 107 bis 111 * C. 
(Wirkstoffbeispiel 4.003). 

Die in den folgenden Tabellen aufgefllhrten Wirkstoffe wurden analog zu den voranstehenden Verbin- 
dungen hergestellt. 
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Die herbizide Wlrkung der Oxazol- bzw. Thiazolcarbonsaureamide der Formeln la' und lb liefl sich 
durch Gewachshausversuche zeigen: 

Als Kulturgefafie dienten Plastikblumentopfe mit lehmigem Sand mit etwa 3,0 % Humus als Substrat. 
Die Samen der Testpflanzen wurden nach Arten getrennt eingesat. 

Bel Vorauflaufbehandlung wurden die in Wasser suspendierten Oder emulgierten Wirkstoffe direkt nach 
Einsaat mittels fein verteilender DUsen aufgebracht. Die GefS/te wurden leicht beregnet, urn Keimung und 
Wachstum zu fordern und anschlieBend mit durchsichtigen Piastlkhauben abgedeckt, bis die Pflanzen 
angewachsen waren. Diese Abdeckung bewirkt ein gleichmafliges Keimen der Testpflanzen, sofern dies 
nicht durch die Wirkstoffe beeintrSchtigt wurde. 

Zum Zwecke der Nachauflaufbehandlung wurden die Testpflanzen je nach Wuchsform erst bei einer 
WuchshShe von 3 bis 15 cm mit den in Wasser suspendierten oder emulgierten Wirkstoffen behandelt. Die 
Aufwandmenge fUr die Nachauflaufbehandlung betrug 1,0 kg/ha a.S. 

Die Pflanzen wurden artenspezifisch bei Temperaturen von 10-25*C bzw. 20-35° C gehalten. Die 
Versuchsperiode erstreckte sich Ober 2 bis 4 Wochen. WShrend dieser Zeit wurden die Pflanzen gepflegt 
und ihre Reaktion auf die einzelnen Behandlungen wurde ausgewertet. 

Bewertet wurde nach einer Skala von 0 bis 100. Dabei bedeutet 100 kein Aufgang der Pflanzen bzw. 
vbllige ZerstQrung zumindest der oberirdischen Teile und 0 keine Schadigung oder normaler Wachstums- 
verlauf. 

Die in den Gewachshausversuchen verwendeten Pflanzen setzten sich aus folgenden Arten zusammen: 



Lateinischer Name 


Deutscher Name 


Cassia tora 
Chenopodium album 
Chrysanthemum coronarium 
ipomoea spp. 
Triticum aestivum 
Veronica spp. 


GumUse-Kassie 

Weifier Gansefu/3 

Kronenwucherblume 

Prunkwindearten 

Sommerweizen 

Ehrenpreisarten 



Mit 1,0 kg/ha a.S. im Nachauflaufverfahren eingesetzt, lassen sich mit den Beispielen 1.001, 1.003, 
1.004, 1.009, 1.010, 1.011, 3,002, 3,005 und 3,024 breitblattrige unerwUnschte Pflanzen sehr gut bekSmp- 
fen. Verbindungen 1.001, 1.003 und 1.009 zeigen gleichzeitig Kulturpflanzenvertraglichkeit an Weizen. 
Verbindung 3.005 wird sehr gut von der Kulturpflanze Mais toieriert. 



AnsprUche 

1 . Oxazol- bzw. Thiazolcarbonsaureamide der Formeln la und lb 




la lb 



in denen die Substituenten folgende Bedeutung haben: 
X Sauerstoff oder Schwefel; 

R 1 Wasserstoff; Halogen; Ci-Cs-Alkyl, welches ein bis funf Halogenatome und/oder einen oder zwei der 
folgenden Reste tragen kann: C3-C6-Cyc!oalkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, Ci-C^-Haiogenalkoxy, Ci-C4-Alkylthio, Ct- 
C*-HaIogenalkylthio oder Cyano; 

Benzyl, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl. Ci-C*- 
Alkoxy, Ci-C*-Halogenalkoxy, Ci-C*-Alkylthio, Ci-C^-Halogenalkylthio, Halogen, Cyano Oder Nitro; 
C3-C8-Cycloalkyl, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Ci-C4-Alkyl oder Halogen; 
Ca-Cs-Alkenyl, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen, Ci-C 3 -Alkoxy und/oder ein 
Phenyl, das seinerseits eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-C*-Alkyl, Ci-Ci-Halogenalkyl. 
Ci-C4-Aikoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy. Ci-C4-Alkylthio. C,-C4-Halogenalkylthio, Halogen, Cyano oder Nitro; 
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C2-Cs-Alkinyl. welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen Oder Ci-C 3 -Alkoxy und/oder 
ein Phenyl, das seinerseits eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-Ci-AIkyl. C1-C4- 
Halogenalkyl. C,-C4-Alkoxy. Ci-C*-Halogena[koxy, Ci-C4-Alky Ithio, Ci-C4-Halogenalky Ithio, Halogen. Cyano 
Oder Nitro; 

C1 -Ci-Aikoxy ; C1 -C*-Alky Ithio; C1 -C*-Halogenalkoxy ; C1 -C4-Halogenalky Ithio; 

Phenoxy oder Phenylthio, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Ci-C*-Alkyl, C1-C4- 
Halogenaikyl, C1 -C4-Alkoxy. Ci-C4-Halogenalkoxy, C1 -C* -Alky Ithio, Ci-C4-HalogenaJky Ithio, Halogen, Cyano 
Oder Nitro; 

ein 5- bis 6-gliedriger heterocyclischer Rest, enthaltend ein Oder zwei Heteroatome, ausgewahlt aus der 
Gruppe Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff, wobei der Ring ein Oder zwei der folgenden Reste tragen kann: 
Ci-Ca-Alkyl. Halogen, Ci-C 3 -Alkoxy Oder Ci-C 3 -Alkoxycarbonyl; 

Phenyl, welches eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-Ce-Alkyl, Ci-Ce-Halogenalkyl, Ci-C 6 - 
Alkoxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy. Ct-Cs-Alkylthio. Ci-C 6 -Halogenalky Ithio. Halogen, Nitro und Cyano. 
R 2 Formyl, 4,5-Dihydrooxazol-2-yl oder den Rest -COYR 5 ; 
Y Sauerstoff oder Schwefel; 
R 5 Wasserstoff; 

Ci-Ce-AlkyI, welches ein bis fGnf Halogenatome oder Hydroxygruppen und/oder einen der folgenden Reste 
tragen kann: Ci-C4-Alkoxy. C 2 -C4-Alkoxy-Ci-C4-alkoxy, Cyano, Trimethylsilyl. Ci-C 3 -Alky Ithio, Ci-C 3 -Alky- 
lamino, C1 -C 3 -Dialkylamino, Cs-Cr-Cycloalkylamino, C1 -C 3 -Alkylsulfinyl. Ci-C 3 -AlkylsuKonyl, Carboxyl, C1- 
C 3 -Alkoxycarbonyl, C1 -C 3 -Dialkylaminocarbonyl. Ci-C 3 -Dialkoxyphosphonyl, Alkaniminoxy, Thienyl, Furyi, 
Tetrahydrofuryl, Phthalimido, Pyridyl, Benzyloxy, Benzoyl, wobei die cyclischen Reste ihrerseits eine bis 
drei der folgenden Gruppen tragen kSnnen: Ci-C 3 -Alkyl, Ci-C 3 -Alkoxy oder Halogen; 
Benzyl, das eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-C 3 -Alkyl, C1 -C 3 -Alkoxy, Ci-C 3 -Halogenal- 
kyl f Halogen, Nitro und Cyano; 
C 3 -Cs-Cycloalkyl; 

Phenyl, das eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, C1 ^-Halogenal- 
kyl, Ci-C4-Halogenalkoxy. Ci-C4-Alkoxycarbonyl, Halogen, Nitro und Cyano; 

C 3 -C 8 -Alkenyl, Cs-Ce-Cycloalkenyl oder Cs-Cs-Alkinyl. wobei diese Reste eine der folgenden Gruppen 
tragen konnen: Hydroxy, Ci-C4-Alkoxy, Halogen oder einen Phenylring, welcher seinerseits eine bis drei 
der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-C4-Alkyl. Ci-C4-Alkoxy. C1-C4 -Halogenalkyl, Halogen, Nitro und 
Cyano; 

einen fQnf- bis sechsgliedrigen heterocyclischen Rest enthaltend ein oder zwei Heteroatome, ausgewahlt 
aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff oder einen Benzotriazolrest; 
Phthalimido; Tetrahydrophthalimido; Succinimido; Maleinimido; 

ein Aquivalent eines Kations aus der Gruppe der Alkali- oder Erdalkalimetalle. Mangan. Kupfer, Eisen, 
Ammonium und substituiertes Ammonium; 
einen Rest -N = CR G R 7 ; 

R 6 . R 7 Wasserstoff; Ci-C4-Alkyl; C 3 -C 6 -Cycloalkyl; Phenyl oder Furyl oder zusammen eine Methylenkette 
der Formel -(CH 2 ) m - mit m = 4 bis 7 Kettengliedern; 

R 3 Wasserstoff; Ci-Ce-Alkyl, das einen bis drei der folgenden Substituenten tragen kann: Hydroxy, Halogen, 
Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Alkylthio oder Di-Ci -C 3 -Alkylamino; 

Cs-Cs-Cycloalkyl, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Ci-C4-Alkyl, Halogen und C1-C4- 
Halogenalkyl; 

R* Hydroxy; Ci-C4-Alkoxy; 

Ci-Ce-Alkyl, das eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-C4-Alkoxy. Ci-C4-Halogenalkoxy, Ci- 
C*-Alkylthio. Ci-C4-Halogenalkylthio, Ci-C4-Dialkylamino, Halogen, C 3 -C 8 -Cycloalkyl oder Phenyl, welches 
seinerseits ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen, Cyano. Nitro, Ci-C*-Alkyl, C1-C4- 
Halogenalkyl. Ci-C4-Alkoxy, C1 -C4-Halogenalkoxy, Ci-C4-Alkylthio oder Ci-C4-HaIogenalky Ithio; 
Cs-Cs-Cycloalkyl, das eine bis drei der folgenden Grupen tragen kann: Ci-C 6 -Alkyl. Ci-C s -Halogenalkyl. 
Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, Halogen. Nitro oder Cyano; 

C 3 -C 6 -Alkenyl Oder Cs-Ce-Alkinyl, das ein- bis drelmal durch Halogen und/oder einmal durch Phenyl 
substituiert sein kann. wobei der Phenylring seinerseits eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: 
Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-HaIogenalkyl. C1 -C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy. Ci-C* -Alky Ithio, Ci-C4-Halogenalky It- 
hio, Halogen, Cyano Oder Nitro; 

ein 5- bis 6-gliedriger heterocyclischer Rest enthaltend ein Oder zwei Heteroatome, ausgewahlt aus der 
Gruppe Sauerstoff. Schwefei oder Stickstoff, welcher ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Ct-C4- 
Alkyl oder Halogen; 

Phenyl, das eine bis vier der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-C4-AIkyl, Ci-C4-Ha!ogenalkyl. C1-C4- 
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Alkoxy. Ci-Ci-Halogenalkoxy, Ci-C*-Alkylthio, Ci-C4-Halogenalkylthio. Halogen. Nitro, Cyano, Formyl, Ci- 

C4-Alkanoyl, Ci -C4-Ha!ogenalkanoyl Oder Ci -C^-Alkoxycarbonyl; 

Naphthyl, das em- bis dreimal durch Ci-C4-A!kyl oder Halogen substituiert sein kann. 

oder 

s R 3 und R 4 gemeinsam einen Rest der Struktur -(CH 2 )n-Y p -(CH 2 ) q - 1 wobei n und q 1, 2 oder 3, p 0 oder 1 
und Y Sauerstoff. Schwefel oder N-Methyl bedeuten oder den Rest der Formel -(CH 2 ) 3 -CO-bilden f sowie 
deren umweltvertragliche Saize, 

wobei in der Formel lb X nicht Schwefel bedeutet, wenn R 1 3-Pyridyl, R 2 CO2CH2CH3 oder R 3 Wasserstoff 
bedeutet, und wobei in der Formel la X nicht Schwefel oder R 1 nicht Thien-2-yl bedeutet, wenn YR 5 fi)r OH 
10 steht und R 3 Wasserstoff und R 4 Methyl bedeutet. 

2. Oxazol- oder ThiazoicarbonsSureamide der Formeln la und lb nach Anspruch 1 , in denen R 3 Wasserstoff 
bedeutet. 

3. Oxazol- oder Thiazolcarbonsaureamide der Formeln la und lb nach Anspruch 1 , in denen die Substituen- 
ten foigende Bedeutung haben: 

75 R 1 Wasserstoff; Ci-C4-Alkyl; Ci-C4-Alkoxy; Ci-C4-HaIogenalkoxy; Ci-C4-Alkylthio oder Ci-C4-Halogenalkylt- 
hio; 

R 2 einen Rest -COYR 5 ; 

R 5 Wasserstoff; Phthalimido; Succinimido; Maleinimido oder ein Rest -N = R 6 R 7 

R e , R 7 Wasserstoff; Ci-C4-Alkyl und C 3 -CG-Cycloalkyl oder zusammen eine Methylenkette der Formel - 
20 (CH 2 )m- mit m = 4 bis 7 Kettengliedern. 
R 3 Wasserstoff und 
R* Ci-C4-Alkyl oder C 3 -C 8 -Cycloalkyl. 

4. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la und lb gemafl Anspruch 1, in denen R 2 CO2R 5 und R 5 
Ci-Cs-Alkyl bedeutet, dadurch gekennzeichnet, dafl man einen Diester der Formel II 




II 



35 



40 



in an sich bekannter Weise mit einem Equivalent einer waflrigen Base zu einem Gemisch der Monoester 
Ilia und 1Mb 



N j^OH 

0 

Ilia 



N jxAoRS 



0 

1 1 lb 



hydrolysiert und Ilia und lllb danach getrennt oder im Gemisch zunachst in das Halogenid oder eine andere 
45 aktivierte Form der Carbonsaure Qberfuhrt und diese Derivate anschlte/tend mit einem Amin der Formel IV 



R3 



HN 



/ 



IV 



50 



\ 



amidiert. 

5. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la und lb gemSfl Anspruch 1, in denen X Schwefel und R 2 
66 C0 2 H bedeutet, dadurch gekennzeichnet. daJ3 man ein DicarbonsSureanhydrid der Formel V 
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0 




V 



in an sich bekannter Weise mit einem Amin der Formel IV gemafi Anspruch 4 zu den Isomeren la und lb 
umsetzt und anschliefiend das Gemisch In die Isomeren auftrennt. 

6. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la und lb gemafi Anspruch 1. in denen R 1 nicht Halogen und 
R 2 Carboxyl Oder Formyl bedeutet, dadurch gekennzeichnet, dafi man eine CarbonsSure der Formel lllc 
bzw. Hid 




IIIc II" 



in an sich bekannter Weise zunachst gemafi Anspruch 4 aktiviert und amidiert und das so erhaltene Amid 
Via bzw. Vlb 




Via Vlb 



anschliefiend in Gegenwart einer Base mlt einem Carboxylierungs- oder elnem Formylierungsreagens 
umsetzt. 

7. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la und lb gemafi Anspruch 1. in denen R 2 C0 2 H bedeutet, 
dadurch gekennzeichnet, da/3 man ein Carbonsaureamid la bzw. lb in dem R 2 C0 2 R 5 und R 5 Ci-C 6 -Alkyl 
bedeutet in an sich bekannter Weise mit einem Aquivalent einer wafirigen Base hydrolysiert. 

8. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la und lb, in denen R 2 COYR 5 bedeutet, dadurch 
gekennzeichnet. da<3 man eine entsprechende CarbonsSure la bzw. lb (R 2 = C0 2 H) gemafi Anspruch 4 
aktiviert und anschliefiend in an sich bekannter Weise mit einer Verbindung VII 

HYR 5 VII 
umsetzt. 

9. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la und lb. in denen R 2 4,5-Dihydrooxazol-2-yl bedeutet. 
dadurch gekennzeichnet, dafi man eine entsprechende CarbonsSure la bzw. lb (R 2 = CO2H, CO2R ; R = 
Ci-C*-Alkyl) in an sich bekannter Weise mit 2-Aminoethanol VIII 

H 2 N--^^OH VIII 



umsetzt. 

10. Herbizides Mittel, enthaltend neben inerten Zusatzstoffen mindestens ein Oxazol- bzw. Thiazolcarbon- 
sSureamld der Forme! la' bzw. lb' 




la' lb' 



97 



BP 0 419 944 A2 



in der die Substituenten die in Anspruch 1 gegebene Bedeutung haben, und X Schwefel bedeuten kann, 
wenn R 1 3-Pyridyl, R 2 CO2CH2CH3 und R 3 Wasserstoff bedeutet, Oder wenn R 1 Thien-2-yl. YR 5 Hydroxy, 
R 3 Wasserstoff und R 4 Methyl bedeutet. 

11. Herbizides Mittel nach Anspnuch 10, enthaltend neben mindestens einem Oxazoi- bzw. Thiiazolcarbon- 
saureamid der Formel la' bzw. lb' und inerten Zusatzstoffen weitere wirksame Bestandteile. 

12. Verfahren zur Bekampfung unerwtlnschten Pflanzenwuchses, dadurch gekennzeichnet, da/3 man die 
unerwOnschten Pflanzen und/oder die von unerwOnschten Pflanzenwuchs freizuhaitende FIMche mit einer 
herbizid wirksamen Menge eines Oxazoi- bzw. ThiazolcarbonsSureamids der Formel la bzw. lb' behandelt. 
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